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hat eine gelbe Farbe;  mit Aminen und Phenolen kuppelt sie zu Azo- 
farbstoffen von sehr verscbiedener Farbe, je nach der Art der passiven 
Komponente. hlit tetrazotiertem B e n z i d i n  entsteht ein s c h w a r z e r  
Raurnwollfarbstoff, der nochmals diazotiert u n d  mit N a p h t h o l  ge- 
kuppelt einen k a s t a n i e n  I j r s u n e n  FarbstoEF liefert yon starker 
Farbkraft. 

98. P. Ehrlich und A. Bertheim: Ober das salzsaure 3.3- 
Diamino-4.4'-dioxy-asenobenzol I )  und seine niichsten Ver- 

wandten?). 

[Aus  cler Cliem. Abtcilnng des Creorg-SpeScr-Ratises, Prankflirt a. hl.] 

(Eingegangen am 6.  Miil-z 1912.) 

4- Ox y - p h e n  p l  - a r s i n  s8u r e ,  sowie ihr Reduktinnsprodukt, das  
p- A r s e n o  - p h e n o 1 ,  O H ,  CS Hc . AS = AS. C6 1 1 4 .  OH, vermochten , wie 
der eine von uns beobacbtet hatte, bei M P u s e s p i r i l l e n  eine gewisse 
g u n s t i g e  R e e i n f l u s s u n g  auszuiiben. In  dem Bestreben, diese 
s p i r i l l o c i d e  W i r k u n g  m a x i m a l  zu s t e i g e r n ,  dabei aber gleich- 
zeitig d i e S c h  5d 1 i c  h k e i  t f ii r d e n s p  i r i 1 1  e n  t r ag  e n  d e n 0 rg a n  i s -  
m u s ,  ,d ie  O r g a ~ o t r o p i e c c ~ ) ,  auf e i n  h l i u i m u m  h e r a b z u d r i i c k e n ,  
haben wir in e n g s t e r  F i i h l u n g  m i t  d e n  T i e r r e r s u c h e n ,  die der 
eine von uns in Gemeioschaft rnit H a t a  ausfiihrte, die Atonigruppie- 
rung OH .CsH+ . A s  in lnannigfaltigster Weise v a r i i e r t .  Von allen 
hierbei synthetisierteu und biologisch erprobten Derivaten erfijllte die 
gestellten Bedingungen bisher am besten das s a l z s a u r e  3.3'-Dia1nino- 
4.4'-d i n  x p- a r  s en o b e n  z 01, 

As->--- --::- --As 
/\ /\ 

!,,!NHa, HCI (JNHz, HCI 
011 OH 

In ihm wurde ein wirklicher H e i l s t o f t  gegen die scbweren 
Spirillosen des Menschen , insbesoodere die Lues, feruer Frarnboesie 
und Recurrens, gefuoden. Da die m e d  i z i n i  sc h -  b i o l o g i s c h  e n  Ein- 
zelbeiten und Ergebnisse bereits ausgiebig gewiirdigt sind, so genugt 

1) Unter  dcr gescliiiicten hlnrke ,Snl varsan(<  von den Farbwerken voriii. 

2, Vergl. die D. I:.-P. der Fsrbwerke Hochst 224953 vom 10. G. 09 

3, Vergl. H. 42, 20 11. fF. [1903]. 

Meis te t ,  Luciiis  ck Bri in ing  in  den Hantld gebmclit. 

16.8. 101, C. 1910, II, 701 und 235391 rom 3. 11. on [lo. 6. 111, C. 1911,1I, 172. 
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es, an dieser Stelle auF die einschlagige Literatur hinzuweisen I ) .  hlit 
der C h e m i e  des PrPparates, sollen sich die folgenden Zeilen befasseu. 

Das -4 u s g a n g P m a t e r i a 1  fur die Bereitung des S a l v a r s a n s  
bildet die 3 - N i t  r o -4 -ox  y -  p h e n  y 1- 1 -a r  s i n  s l  u r e  '). Sie erleidet 
unter der Kinwirkung s t  arb- e r R e d  uk t i o n  e in i t te l  g l r  i c h z e i t i g  
an der Nitrogruppe 'und am Arsensaurereat Reduktion und geht iu 
3.3'- D i a m  i n o - 4.4' - d  i o x  y - 1 .1'- a r  s e  n ob e n  z o l  (I) (Dianiino-arseno- 
phenol), die Base des Sdvarsans, iiber. Hierbei treteu also keinerlei 

As As 0 

Z w i s c h e n p r o d u k t e  in die Erscheinung. Man kauu aber auch den 
Beduktions-ProzeB i n  rn e h  r e r e n  g e  t r  e n n t e n  Ph as  e n  durchfuhren. 
So entsteht durch p a r t i e l l e  Reduktion der Xitrophenol-arsinsiiure die 
3- A rnin o - 4- o x  y -  p h e n  y 1 - 1 -arb  i n  s l  u r e  (11). Behandelt man diese 
rnit g e l i n d e n  Reduktionsmittelo, SO erhiilt man 3 - A m i n o - 4 - o x y -  
p h e n  y 1- 1 - a  r s e u o x  yd  (111). Bei mei  t e r  e r  R e d  u k t i o n  derselben, 
ebenso auch bei Eiowirkung s t i i r k e r e r  Reduktionsiriittel auE die 
Amino-oxy-phenylarsinsaure, resultiert dann schliefllich wieder D i a -  
m i n o -  d i o x  y - a r s e n  o b e u z o l .  Umgekehrt geht letzteres durch O x y -  
d a t i  o n  zunachst i n  A rn i n o -  o x y - p  h e n  y I-s r s e n  o x  y d ,  dann weiter 
in  Amino-oxy-phenylarsinsaure uber. 

IC x p e r i m e n t e 1 1 e s. 
:I - A  111 i n o - 4 -ox y - p h e n y 1 - 1 - a r  s i n s a 11 r e  (11). 

Die partielle Reduktion der Nitro-osy-phenylarsinscure zur A m i n  o- 
a r s i n s i i u r e  kann mit N a t r i u n i a m a l g a m  in friiher beschriebeoer 
Weise 3, bewerkstelligt werden. 

Eine Liisung von 31.6 g Nitrophenol-arsinsBure i n  600 ccni Meihylalkohol 
wird mit 840 g 4-prozentigeni Natriumamalgam unter Rickflu0 auf dem tie- 
dendrn Wasserbade erliitzt, bis die Gasentwicklung beeritlet ist. Nun destilliert 
man den Alkohol iuijglichst vollstiindig alo, n immt  den Kickstand mit 120 ccm 
Wasser auf, trennt voin Quecksilber und rersetzt mit 150 ccm Sa1zs:irure (D. 1.19). 
Am nschsten Tage wird von ausgescliiedenen Veronreioigiiugen, Kochsalz usw. 
abgesaugt, das Yiltrat mit Tierkohle gekocht und nach absrrnaligern Filtrieren 
rnit 'Ol1-n. Natronlauge versetzt, bis die Keaktion anf Koogo eben verschwindet, 
wahrend sie a u l  Lackmus nocli stark bauer ist. Hierbei begiont die Amino-  

~ .. 

I )  Vergl. E l i r l i c h - H a t a ,  Cheniotherapie der Spirilloseu. 
z, Bendaund Eer t l ie im,  B. 44,3445 [1911]; Benda,B.44,3449[1911]. 

A. Ber the in i ,  B. 41, 1657 119081; Bert.heim und Benda ,  B. 44, 
3299 [1911]. 

50' 



o x  J - p hen y 1 -ars ins %ure  sich schon krystallinisch abzuscheiden; zur Ver- 
vollstandigung der Fitllung gibt man noch ca. 25 ccm Eisessig zu, saugt nach 
volligeni Erkalten das - meist etwas gefikbte - Produkt ab, wiischt mit 
Wasser kochsalzfrei und trocknet im Exsiccator. Ausbeute bis zn 87010 der 
Theorie I). 

P a  die Substanz sich nicht gut umkrystallisieren la&, wurde 
sie zur Analyse folgendermaBen gereinigt: Man loste 2.3 g i n  20 ccm 
Wasser und 5.2 ccm Snlzsaure (D. 1.12), kochte kurz mit Tierkohle 
auf und fiillte das Filtrat mit 5.5 g lirystallisiertem Natriurnacetat, 
gelost in 10 ccm Wasser. Dns so erhaltene Produkt war fast weiS 
und gab nach dem Absaugen, Auswaschen niit Wasser und Trockneu 
im Exsiccator folgende Zahlen : 

0.1727 g Sbst.: 0.1943 g Cog, 0.0574 g HtO. - 0.1392 g Sbst.: 7.5 ccni 
N (lSo, 712 mm). - 0.2226 g Ybst.: 0.1476 g Mg9As)Or. 

CsHs04NAs(?33). Ber. (: 30.90, I3 3.43, N 6.01, As 32.19. 
Gcf. )) 30.68, )) 3.72, 5.92, s 32.01. 

d m  i n  o-  o s y - p h  e n  y 1- a r  si s a u  r e  ist sehr schwer loslich i n  
kaltem Wasser; auch in heiBem Wasser lost sie sich nur  wenig und 
scheidet sich beini Erkalteu langsam in kleinen Prismen wieder ab. 
In  organischen Losongsmitteln ist sie ebenfnlls sehr wenig loslich. 
Sie lost sich leicht i n  Alkalien und wird daraus durch die a q u i v a -  
l e n t  e Menge Mineralsaure wieder nbgeschieden, wahrend sie im 
U b e r s c h u B  der letzteren liislich ist. Ini Schmelzrohr erhitzt, Iarbt 
sie sich oberhalb 170" allmthlich dunkler und zersetzt sich ohue 
eigentlichen Schrnelzpunkt. 

A mi n o -  o x y -  p h e n  y l -  a r  s i  n sii u r e besitzt ferner r e d  ti z i e r e  d e 
Eigenschaften: sie reduziert T o l l e n s s c h e  Silberlosung i n  der Kiilte 
allmiihlicli, in  der Hitze sofort. Ihre alkalischen Liisungen farben 
sich an tler Luft gelb his bruin, auf Zusatz von ein wenig N a t r i u m -  
h y p o c h l o r i t  tiefdunkel olivgriin; die L6sung in verdiinnter Mineral- 
sZure wird durch einen Tropten Kaliumbichrornat schon rot gefarht. 

Das M n 11 o- n a t  r i ii ms al z dcr A m  i no- p h eno I -ars i nsiiu re  wird er- 
halteii diirch LBscn der SKure in dcr ertorderlichen Mtcnge a / , - ~ .  Natronlauge 
ond vorsichtige Fdlung mit dlkohoi. Es ill  Wasser sehr leicht mit neutralcr 
Reaktion I(islich und ent.hHlt ein odcr zwei Mole I<rpstallwasscr. 

1.3402 g Sbst.: 0.0922 g Gew.-Verl. (bei 1150). 

Ein anderes PrfLparat ergab: 
1.0813 g Shst.: 0.1430 g Gcw.-Vcrl. (lei 115"). 

CsHI04NArXa, 1 aq (yi3). Eer. H?O 6.60. Grf. H20 6.8% 

CcHiOlNAsXa, '?a(( (591). Ber. HzO 12.37. GeF. H20 1 3 2 .  

9 Sowolil Quantitiit ala (Jnslitiit Jes Produkts werdeo giinstig bceinflu0t, 
weuii dns Nntriun~anialgam aus rci n cni Qiiecksilber uocl f r i s c h  bereitet wird. 



3 - A  m i  n o -4- o x  y - p  h e  n y 1 - 1 - a  r s e  11 o s  y d (111 ). 
Die Darstellung dieser Substanz :LUS der  entsprechenden Arsio- 

saure verliiuft analog der Bereitung dcs 4-Amino-phenyl-arsenoxyds 
aus 4-Amino-pbenyl-arsinsaure I); doch arbeitet man zweckmafiig in 
s a l z s n u r e r  und w e n i g e r  v e r d i i n n t e r  Losung. 

46.8 g Amino-phenol-arsinsiiure werden in 360 ccm Wasser und 208 ccni 
Salzslure (D. 1.12) gcl6st, 10 g Jodkalium zugefiigt und bei gew6bnlicher 
Teinperatur schweflige Siiure in rnalligeni Stroni bis zur annlhernden Sfitti- 
gung eingelcitet. Unter Riiliren und guter Kiihliing gibt man jetzl tropfen- 
wcise konzentriertes Ammoniak xu, bis die llenktion eben deutlich alkalisch 
ar id .  Ein Teil des Reaktionsprodukts ist nun bercits abgeschieden; zur Ver- 
rollstiindiguog der Fillung setxt man noch E O g  Koclisalz zu, ruhrt gut 
durch, saugt clcn Niederschlag ab und trocknet ihn ,  ohne vorhcr auszu- 
waschen, aiif Tonplatten im Essiccator. 

Das so erhaltene A m i  n o -  o s y - p 11 e i i  y 1 - a r  s e  n o x  y d ,  ein weiBes 
oder schwach riitlicb bezw. violett gefirbtes Pulver, ist ein R o h -  
p r o d u k t  und enthalt wechselnde, aber stets betracbtliche hlengen 
Kochsalz. Um den Gehalt an r e  i n e r  Arsenoxydverbindung schnell 
zu ermitteln, knnn man das Praparat mit Jod  titrieren, iihnlich wie 
fiir 1)-9mino-pbenyl-arseno~yd angegeben '); niir nruB man bier i n  
s c  b w n c h in i ri e r a  1 s a u  r e r L ii s u n  g :) nrbeiten. 

0.5?68 g iuhes .~niinoplieiiol.araeiioxytl wnrtlen niit  12.5 ccm Il/l-Salssiiure 
zu 25 ccin gelost unil  je  10 ccm tler Flussigkeit, nach tlem Verdhnnen mit 
200 ccm Wnsser, (lei. Titration mi t  "'2o-Jod unterworfeii. Verlraiiclit 
28.5 ccm Il!20-Jod ; es beiwhiiete sich daraus. (la8 dieses Rolil>rodukt 6i.76 o'o 

re ines  $minophenol-arsenoiytl odcr 25.54 O ' O  As entliielt. 
Zur Koiitrolle der Titration wurde der Arsengehalt noch gravinietrisch 

erniittclt: 0.4451 g Sbst. gaben 0.1285 p Mg8As-07, n'oraus sich i n  gcuiqen- 
clcr f%ercini.tiinniung rnit claiii otigen Wert 25.331 O,',, As bcrechnet. 

Unter Zugrundelegung dieser Wertbestimmung des Rohprodukts 
betragt die Ausbeute an Amino-oxy-phenylarsenoryd bei der obigen 
Darstellung bis  zu 6 7 0 l 0  der Theorie. Die Substanz ist leicbt loslich 
in kaustischen und kohlensauren Alkalien und in Sauren, nuch in 
lhsigsiiure, xieinlich liislich in Wasser mit n e u t r a l e r  R e a k t i o n ,  
sehr leicht in Methyl- und Athylalkohol'); in nbsolutem Ather lost 

1) P. E h r l i ~ ~ l i  nnd A. B e r t h e l m ,  B. 43, 919 [I9101 ti .  I f .  
*) lac. cit. 
3) Weil nimlich in ess igsaurer  SONW in b i r n r b o n a t - a l k a l i s c h e r  

Lusuiig Jod auch anf die nacli dcr Gleichung: 

gebildete A in i ii o p  h e n  o I -  a r s i  n sii u re einwirkt. 

Natriumchlorid, ungel6st suruckhleiben. 

( O H ) ( N H ~ ) C G H ~ . A ~ O + J ~  + 4H20 -(OH)(NHI)CGHa.AsOsH, + 2 €1.1 

4) Wobei kleinere oder gr65ere hlengen anorganisclier Salee, speziell 



sie sich nicht, wohl aber in einem Ather, dem eine gewisse hlenge 
hlethyl- oder Athylalkohol zugesetzt wurde. 

Die Dar- 
stellung von r e i n  em Amino-phenol-arsenoxyd st613t auf Schwierig- 
keiten einrnal wegen der Ernpfindlicbkeit, die die Substanz rnit andern 
Arsenoxydverbindungen teilt I), dann aucb wegen der Loslichkeitsver- 
haltnisse. Ziemlich leicht 1iiIJt sich jedoch das C h l o r h y d r a t  tler 
Base i n  r e i n e m  Zustande gewinnen. 

18.1 g r o  hes Aminophcnol-arseiio*vd (entsprcchcntl 9.95 g reiner dub- 
stanz : 0.0.5 Mol.) muiden mit 40 ccm absolutem ,!lkohol verriihrt und nnter 
Nachspiilen mit 12 ccm absoluteni Alltohol vom Ungeliisten ahgrsnogf. Znin 
Filtrat setzt rnnn  420 ccrn ahsoluten .\ther nnd Fihiert von geringen, dabei 
ausgeschiedcnen, weitercn Vcrnrireinigungen ab. Zn der klareri Fliissigkeit 
1iOt ninn j c t z t  linter Kiiliren untl Kilhlen im Kfiltegernisch I65 ccrn absoluten 
Ather tropfen, dem ziivor tlie berec hne te  h.lengea) alkoholischer Salzsiure 
(0.05 hlol. HCI) zugesetzt, wnrde. Dn.hei scheidet sich das C h l o r h y d r a t  als 
weiBer, piilveriger Niederschlag ab, tler abgesaugt, mit absolutein .Ither ge- 
waschen unt l  i i n  Vakuum iiber SchweFelsiiure getrocknet w i d .  Ausbeute 
8.1 F: 7 ca. 62.7 O/,, der Theorie. 

lias Prntlukt ist eine A l k o b o l v e r b i n d u n g ;  zur Analyse wurde 
es bei 6 5 0  und 14 n i ~ n  Pruck getrocknet, es hesa8 dann die Zu- 
sammensetzung: 

HCI, N E I ~ . C s I T ~  (O€I)AsO, l / 2  CZHs.i>H. 
0.1589 g Shst.: 0.1914 g CO?, 0.0581 g HaO. - 0.1445 g Sbst.: i.5 ccm 

N (IS", 717 mm). - 0.2197 g Shst.: 0.1321 g Mg2As201. - 0.1818 g Shst.: 
0.1004 g .igCI. 

Sa l z  s a u r e s  3 -  A nii n o - 4 -  o x  y -  p h e n  y l - a r s  e n  o s y d. 

CsB?O,NSsCI, I / *  C3IIsO('2:)8.5'). 
Ber. C 33.50, €1 3.87, N 5.42, As 99.01, CI 13.72. 
(;ef. )) 32.85, )) 4.09, )) 5 . 7 5  )) 29.03, * 13.66. 

Zuni dircktrtn Nachweis  tles Alko l io lge l ia l t s  lijste man 1 g tlei- 
Analysensubstanz i n  10 ccni Wasser und destillierte am absteigenden Kiihler 
ca. 7 ccni ah; d:is Destillat gab heim gelindcn Erwirmen mit 10-proz. Kali- 
lange nnd etwas J o d  einen Nie t le rsch lag  von Jotloform. 

S a l z  s:i u r e  s A ni i n o -  1) h e n  o 1 - a  r s e n  o s y cl ist Ku8erst liislich in 
Wasser, Methyl- und i th j la lkohol ,  wenig loslich in Eisessig, sehr 
wenig in Aceton und Ather. Die wa8rige Liisnng reagiert neutral 
auf Kongo, sauer aiif Lackinus; sie gibt niit $ - n n p b t h o c h i u o n -  
s u  l f o s a u r e  m N a t r i  ii m einen dunkelroten (alkaliliislichen) Nieder- 
schlag und liefert auch niit A l d e h y d e n ,  besonders P h e n o l - a l t l e -  
I i y d e n ,  leicht Kondensationsprodukte. N n t r i i i m h y d r o s i i l f i t  erzeiigt 

I )  1'. E h r l i c h  untl A. I3erthcim, loc. cit. 
?) Ein UlierschnB ist zu vermeiden, weil er tlie .hsO-Gruppe in .AsCI% 

yerwandeln witrde; vergl. .I. Rerthei in ,  R. 44, 1OiO [1911]. 
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selbvt in der stark verdiinuten, wiiiljrigen Losung s o f o r t  einen licht- 
gelben Niederschlag von D i an1 i n  o - d i o x  y - a r  s e n 0  b e  n 201; die kon- 
zentriertere L6sung gibt niit Zinnchlorur und iiberschussiger Salzsaure 
eine gelbe FHIlung voo s a l z s a u r e m  D i a m i n o - d i o x y - a r s e n o -  
b e n z o l ,  das  sich beim Verdunnen mit Wasser klar lost. 

An fauchter Luft I )  zieht das (alkoholhaltige) salzsaure Amino- 
phenol-arsenoxyd energisch Wasser ac und beginnt zu zedlieden. 
Trocknet man jetzt die Substanz wieder uber Chlorcalciurn bis zur 
Gewichtskonstanz, so enthalt sie keinen Alkohol mehr, dafur aber  
1 Jlol. W a s s e r ,  besitzt also die Konstitution: 

HCI, NH? .C6H3 (OH)AsO, 1 Hz0. 
0.1193 g Sbst.: 0.1259 g COa, 0.03S5 g HzO. - 0.1136 g Sbst.: 5.75 ccm 

N (144 711 mm). - 0.1835 g Sbst.: 0.1135 g Mg~As~O, .  - 0.1979 g Sbst.: 
0.1093 g AgCI. 

CsH7 Oz'NAsCI, 1 HaO(253.5). 
Ber. C 28.40, H 3.55, N 5.52, As 29.59, C1 14.(K). 
Gel. )) 28.78, 7 3.61, n 5.63, D 29.8G, D 13.66. 

S a 1 z s n u r'e s 3.3'- D i am i o - 4.4'- d i o x y - 1.1' - a r s e n o b e  n z 01 (I) '). 
a) D a r s t e l l u n g  d u r c h  T o t a l r e d u k t i o n  d e r  3 - N i t r o -  

a-oxy-phenyl-1-arsinsaure. Eiu eniailliertes Gefall von ca. 30 1 
ist rnit Ruhrer und Thermometer versehen und hangt in einem groBeren 
Behalter, der als Wasserbad dient. In (Ins Reaktionugefiid kornmen 
13 1 Wasser und 513 g krystallisiertes Magnesiumchlorid ; hierauf fiigt 
man uoter Riihren 2950 g Natrimhydrosulfit (80-proz.) hinzu und un- 
mittelbar hinterher eine kalte L8suug vou 197 g 3-Nitro-4-oxy-phenyl- 
arsinsaure (0.75 lulol.) i n  4.5 1 Wasser u n d  135 ccm '"/I-n. Natron- 
lauge. Dss ReaktionsgefiB wird nun  lose niit einern IIolzdecliel be- 
d e c k  und das Wasserbad mit einern starken Fletscherbrenner derart 
augeheizt, da13 die Ternperatur im Reaktionsraum stets 55-60° be- 
tragt. Alsbald beginnt sich ein mikrokrystalliuischer, grlber Nieder- 
schlag abzuscheiden, desseo Menge mit der Zeit zunimrnt; die Reduk- 
tion gilt als beendet, wenn eine filtrierte Probe beim Erhitzen sich 
nicht mehr oder n u r  noch ganz schwach triibt, welcher Punkt  gewohn- 
lich nach 1'/2-2 Stunden erreicbt wird. Wahrend der  ganzen Dauer 
der Operation ist fur energisches Ruhren Sorge zu tragen. Die fertig 
reduzierte Xlasse wird n u n  auf eine Nutsche gebracht, der abge- 
saugte Niederschlag niit Wasser sehr gut gewaschen und schliedlich 

I) z. 13. wenn man die Substanz neben ein SchHlshen mit Wasser unter 

a) Vergl. 211 dem Folgenden beaonders P. E h r l i c h  uud A. Bert l ie im.  

____ 

eine Glasglocke stellt. 

B. 44, 1260 11. f f .  [I9111 (iiber p,p'-Diamino-arsenobenzol). 
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abgepreat. Man erhalt so ein r o h e s  D i a m i n o - d i o x y - a r s e n o -  
b e n z o l ,  das  noch durch Asche (besonders Calciumsalze), durch 
sch weflige Saure, sowie geringe Mengen am Arsen geschwefelter Sub-  
stanzen verunreinigt ist. Diese Beimengungen werden entfernt und 
zugleich d r s  Priiparat i n  eine wasserlosliche, unter den entsprechen- 
den Vorsichtsmalhegeln haltbare Form gebracht, indem man die .Rob- 
base in das  D i c h l o r h y d r a t  iiberfiihrt. Zu diesem Eode liist man 
den noch feuchten Niederschlag in 1700 ccni ~lethylalkohol  und der 
berecbneten Menge methylalkoholischer Salzsiiure (0.75 hfol. HCI) und 
fallt mit Ather in gleich zu beschreibender Weise. Ausbeute ini 
Durchschnitt 145 Q = ca. 8’2 O / O  der Theorie. Das  fertige Praparat 
wird sotort in h o c h e v a k u i e r t e  oder mit einem i n d i f f e r e n t e n  
G a s e  g e f i i l l t e  R o h r c h e n  e i n g e s c h m o l z e o .  

b) D a r s t e l l u n p ;  a u s  d e n ]  A m i n o - o x y - p h e n y l a r s e n o x ) . d .  
Der  Einwirkung von Zinnchlorur sowie von Natriurnhydrosulfit auf 
d a s  Arsenoxyd wurde schoo oben gedacht. Ein weiteres Reagens, 
um die Arsenoxydgruppe zur Arsenogruppe zu reduzieren, ist das 
N a t r i u m - a m a l g a m  ’); zweckmiifiig’) wendet man es hier unter Zu- 
satz von Essigsaure derart an, da13 die Reaktionsflussigkeit s t e t  s 
s c h w a c h e s s i g s a u e r b 1 e i b t. 

!).05 g rohes Aminophenol-ar.senc,xS.d (entsprechend 4.215: g reiner 
Substanz = 0.025 hfol.) wurden in  30 ccm Wasser u n d  32 ccm ‘/I-?(. 

Essigsiiure gelost und 28.8 g 4-prozentiges Natriumamalgsm zngefugt. 
Unter gelegentlichem Schutteln lie13 man bei Zimmertemperatur stehen, 
mobei eio gelber Niederschlag sich nbschied. Nachdeni das  Amalgam 
verbraucht war, fiigte man wieder 25 ccm * / , - T I .  Essigsiiure und 28.8 g 
Natxiumamalgani zu und wiederholte dies dann noch einmal. Eine 
filtrierte Probe gab jetzt mit ein wenig Hydrosulfit keine Reaktiou 
mehr::). Der  Niederschlag wurde nun  abgesaugt, gut mit Wasser ge- 
waschen, abgepreot und in GO ccni Methylalkohol eingetragen. Nach 
Zusat.z der theoretischen Menge methylalkoholischer Salzsiiure (0.025 
hlol. I-iCl) filtrierte man die entstandene Liisung und riihrte sie 
iu 700 ccm stark gekiihlten Athers ein‘). Dabei fie1 das salzsaure 
r)ianiioo-diosy-arsenobenrol als f e i  n e r ,  m i k r  o k r y s t a l l  i n i s  c h e r  , 
f a h l g r l  b e r  Niederschlag aus ,  der, abgesnugt, mit absoluteni Ather 

~ - 

I )  Vergl. loc. cit. 
?) Wegen dcr Empfindlichkcit der Aminophenole uod des Arseno- 

3, Die Xeduktion war also pmlitisch rollstindig rerlaufen, WOZII die 

‘) Alle diese Operationcri siiid unter miiglichstern 1,nPtabschluB 

ani inophenols  im besonderen in a lknl i schen  Medien. 

tl r e  i f a  c 11 e theoretische Menge an Natrinmamalgam erforderlich mar. 

vorzuneliinen. 



gewaschen und im Vakuum uber Schwefelshre und Paraffin ge- 
trocknet wurde. 

Dieses so dargestellte Chlorhydrat entliielt M e t h y l a l k o h o l ;  es 
wurde bei 65O in einem Strom reiner, luftfreier Kohlensiiure ge- 
trocknet l) iind besag dann die Zusammensetzung : 

Ausbeute 3.3 g = 56 O l 0  der Theorie. 

[HCI, NH: .CtjHJ(OH) AS:]?, 1 CHz. OH. 
0.1741 g Shst.: 0.2083 g Cot, 0.0632 g H?O. - 0.1448 g Sbst.: 6.8 rcni 

N (l4", 711 nim). - 0.2578 g Sbst.: 0.1708 F MpsAs,O:. - 0.2629 g Sbst.: 
0.1638 g AgCI. 

CI?HlrOIN,AsaClz, 1 CH,.OH (471). 
Ber. C 33.12, H 3.82, N 5.35, As 31.85, CI 1507. 
Gef. )D 32.63, a 4.06, )) 6.06, )D 31.99, 10 15.41. 

Die Analysensubstanz zersetzte sich , ie nach der Schnelligkeit 
des  Erhitzens, bei ca. 185 - 195 O unter Schwarzung. 

Zum d i r e k t e n  Nachwcis  des Gchaltcs an Methyla lkohol  destillierte 
man 2 g des in  beschriebener Weise bei 6.50 getrockneten Przparates rnit 
10 ccm Wasser am absteigentlen liiihler. bis ca. 6 ccm Pliissigkeit iiberge- 
gangen waren. Im Destillat war die ron Mull iken und Scutitler') ange 
gobene Probe nuf Me th  J 1 a I k oh o 1 tl eu t l  ich pos i t  i v. 

c) E i g e n s c h a f t e n  u n d  R e a k t i o n e u  d e s  s n l z s a u r e n  3.3'- 
D i a m i i i o  - 4 . 4 I - d i o x y -  a r s e n o l e n z o l s .  Das nuf die eine oder 
andere Weise erhnltene Priiparat ist leicht l6slich in Wasser, Methyl- 
alkohol. .4thylenglykol, Glycerin, wenig Ioslich in Athylalkohol, sehr 
wenig in Eisessig, Acetoa, Ather, k o n z e n t r i e r t e r  Salzsaure. 

Die gelbe w i i g r i g e  Lnsung reagiert sauer auf Lackmus; Kongo 
wird meist eine Spur nach violett verandert. Fugt man tropfenmreise 
Kali- oder Natronlnuge zii, so entsteht zunBchst k e i n  Niederschlag; 
die Fallung beginat erst, nachdem auf 1 Jfol .  des D i c h l o r h y d r a t s  
ca. 1 Mol .  N a t r o n l a u g e  verbraucht ist. Fllhrt man jetzt mit dem 
Alkalizasatz fort, so ist beim Verbrauch von 2 hlol. N a t r o n l a u g e  das  
gauze f r e i  P D i n m i  u o - d i o x  y-  nrs e 11 o b e n  z 01 aiisgeflillt bei neutraler 
Reaktion tler Fltissigkeit. Mit m e  h r Alkali geht der Niederschlag 
wieder als A l k a l i p h e n o l a t  in Losuog, und zwar wird zur klaren 

1) Das CO?,  aus Marnior und reiner HCI entwickelt, passierte nachein- 
ander NaHC03-Liisung, konzentrierte H?SO., Chlorcalcium, ein kurzes, cr- 
hitztes Verbrennungsrohr mit einer Kupferoxyd- nnd zwei reduzierten Ihpfer- 
spiralen, einen Phospborpentoxgd-Turm und trat dann zu der Substanz. Letz- 
tere befand sich im Schiffchen in  dcm von Rosenheim (Z. a. Ch. 35, 403 
{1903]) angegebenen, fiir derartige Znecke sehr geeigneten Kbhrenkolben: 
Heizfliissigkeit Methylalkohol. Ans Ende tler ganztw Apparatur war noch 
ein Chlorcalciumrohr geschrltet. 

*) Am. 21, '266: C .  1899, 1, 998. 



Auflosung irn a l l g e n i e i n e n  u n g e f l i h r  so vie1 Alkdi l )  rerbraucht, 
als zur Rildung des ~,Mononatriuniphenolatsc: theoretisch erforderlich 
ware. Die klare, tiialiig alkalisch reagierende Phenolatlosung wird 
durch K o h l e n s l u r e  gefallt und trubt sich aus diesem Grunde auch 
beim Stehen an der Luft; in k o h l e n s a u r e r n  Natrium ist nlirilich 
das freie I)iamino-dioxy-arsenohenzol wenig liislich, unl6slich ist es in 
N :I t r i u m b i c a r  b o xi ii t. 

1x11 Gegensatz zu dem salzsauren Salz ist das s c h w e f e l s a u r e  
niarnino-dioxy-:irsenobeueol sehr schwer loslich in  Wasser; daher  
geben selbst verdiinute Losungen des Chlorhydrats mit Schaefelsiure 
oder Sulfaten einen (gelblichweil3eri) Niederschlng. Von den zahl- 
reichen Far  b e  n - u n d  I< o n d e n s a t  i o n s r e a h  t i o  n e u  des Korpers sei 
hier nrir eine einzige angefuhrt. .Kine 1,iisuog von p-TJ i rne thyl -  
x r n i d o - b e n z a l d e h y d  in verdiinuter Salzsiiure gibt mit Salvarsan- 
l iking O r a n g e f a r b u n g  und alsbald einen o r a n g e f a r b e n e n  N i e d e r -  
s c h l a g .  Die Heaktiou ist auch bei xierrilicher Verdiinnung deutlich; 
sie laWt sich weiter v e r s c h i i r f e n ,  wenu rrlan der Aldehydltsung 
t h f a s  S u b l i m a t  xusetzt, und  ist dann geeigaet zuni S a l v a r s a n -  
S a c h w e i s  i n  K i i r p e r g e v  e b e n .  

Nit anderen Arsenoverbindungeo teilt das saizsaure Diamino- 
dioxy-:irsenobenzol die Eigenscliaft, da13 es l e i c h t  o x y d a b e l  ist. 
Setzt iiian es der Liift am, so enthalt cs alsbald A m i n o - o x y - p h e -  
n J 1 a r  s e n  o x y d ; j a ,  d i e B i I d ti n g v on A r s e  n o x  y d v e r  b i n d u 11 g 
t r i t t  b e r e i t s  e i n ,  w e n u  rnan tlas P r a p a r a t  i n  d e n  g e w o h n -  
l i c h e n  P u l v e r g l i s e r n  a n f b e b t .  Diese Tatsache ist fur die prak- 
tische Anwendung als Ileilmittel devlialb vou der grijWten Bedeutung, 
weil d a s  A m i r ? o - o s v - p b e n y I a r s e n o x y d  ca. 20-ma1 g i f t i g e r  i s t  
:tls d i e  r e i i i e ,  s a l z s a u r e  A r s e u o v e r b i n d u n g .  Es gelang durch 
Henutzung tier v e r s c h i e d e n e n  L o s l i c h l i e i t  der Arseno- und der  
Arsenoxydbase den etweigen Gehalt des Praparates an letzterer an- 
uahernd zu bestininleu. 

X u  tlieseni Ende liist man 1 g salzsaures Salz in 10 crm Slethylalkohol, 
SrJiilt mit  IYasser in einen hlel3kolben zu 100 zcm, gibt 1.5 g (gefailtes) Cal- 
ciurucarbonat liinzu nut1 bewirkt durch voIsichtiges Durclimischen die Aus- 
fiillung cler Araenobase. Nun fiillt man eur Marke auf, filtriert durch ein 
trocknes Filter u i ~ d  uuterwirft 50 C C I I I  tlcs Piltrats, nach Znsatz von 7 5  ccm 

’) Die Yenge schwaukt etwns bei I’riipamteu verscbiedener Daistellung; 
auch die Alrt  tier Aufliisung der festen Substanz, ob i i i  reinein Wnsser, in 
allioholhaltigem Wasber, in physiologischer Kochsalzlijsung, sowie die Schnellig- 
keit dcs Alkalizosatees spielen eine Ilolle. Minimale Abweichungen bewirkeu 
hier Verschiedenheiten: cs icheint , nls 01) k o 11 o i ti ul  e Vorgftnge dabei im 
Spiclc sind. 



Wasser, 5 ccni n/l-Salzsaure iind S1iirkelijsiing, der Titration mit '/aa-n. Jod- 
18sung. Bei guten PrZiparaten verbraucbt mail etwa 0.5-0.8 ccm '/so-n. J, 
was o.5-o.8n/0 Amino-oxy.phenylarsenoxyd entsprechen wirde. 

Wahrscbeinlich fallt obrigens dieser gefundene Wert  gegeniiber 
dem w i r k l i c h e n  noch etwas zu h o c h  Bus, weil auch die A r s e n o -  
b a s e  unter den eingebaltenen Bedingungen nicht ganz unloslich sein 
diirfte'). - Ein Praparat, das  v i e r  W o c h e n  i n  e i n e m  P u l v e r -  
g l as e ni i t ei n g e s c  h 1 i f f  e n e  m Glass  t o p f e n  au f b e  w a b r t w o r d  e n 
war ,  enthielt 5.44 O/O A r s e n o x y d - V e r b i n d o n g .  

Bei e n e r g i s c h  e r e r  Sauerstoffeinwirkung auf Diamino-dioxy- 
arsenobenzol, z. PJ. beim Behandeln mit Oxydationsmitteln, entstebt 
A m i n o - o ? r p - p b e n y l a r s i n s a u r e ;  so z. B. wenn man  der Salvarsan- 
losong so lange Jodlosung zufiigt, als das Jod verbraucht wird. 

Diese Reaktion ist bereits von G a e b e l ? )  n5ber beschrieben und 
ziir q n an t i  t a t  i Y e n  S a l r  a r san  b e s t  i m  m 11 n g benutzt worden. Es 
sei nrir bemerkt, dnB wir in weit verdiinnterer Losung als G a e b e l  
titrierten, aber auch stets z u  w e n i g  Jod verbraucbten (gefunden (lurch 
Titration i m  Durchschnitt etwa 30-31 O/O As, wabrend die grasime- 
trische Bestimmung gegen 32 O/O As ergibt). Dieses Resnltat stimrnt 
mit den fruher beim Dinmino-arsenobenzol gemacbten Beobacbtungen 
iiherein '). - Ein weiteres Osydationsrnittel, das eine glatte fherfiih- 
rung von Diamino-diosy-arsenobenzol in A m i n o - o x y -  
p h e n y l a r s i n s i i u r e ,  wie iiberhaupt YOU Arsenoverbindungen in die 
entsprecbenden Arsinsiiiren bewirkt, ist das Wnsser  s t o  lf s u p e  r -  
o x y d .  

7.32 g rohes Diamino-diosy-nrsenobenzol (wie es bei der HydrosidEit- 
retluktion der Nitro-osy-phenylarsinsiiure erhalten wird , vergl. obeu) wurden 
i n  120 ccm "/l-Nstronlauge geliist und unter Eiskiihlung und Turbinieren mit 
10-proz. Wnsscrstoffsuperoxyd tropfenmeisc versetzt, bis die gelbe Farbe der 
L6sung verschmunden war und keine Wirmetijnung mehr stattfand. Ver- 
hraucht 25 ccm Wasserstoffsuperoxyd statt ca. 28 ccm dcr Theoric. Die 
Fliissigkeit wurde filtriert und mit 15.6 ccm Salzsiure (D. 1.12) versetzt, 
woranf eine starke Krpstallisation VOD .4mino-oxy-pbenylarsins~ure erfolgte. 
Ausbeute 6.2 g = 66.5 0:o der Theorie. Die Eigenschaften des Produkts waren 
die obeu angegehcnen. 

WIhrend 
das  feste Praparnt in seinen Ampullen durchaus haltbar ist, sind seine 
w i i s r i g e n  und m e t h y l a l k o h o l i s c b e n  Liisungen und noch mehr 
die a l k  a l i s c h e n  Mono- und Diphenolatl6sungen auch bei vol l s t i in-  

I )  Der dadurch entstebende Nebrverbrauch an Jod ist um so betriicht- 
licher, a16 die Arsenobase d o p p e l t  sovie l  J o d  rerbraucht wie (lie & q u i .  
v a1 en te  Menge Arsenoxydverbindung. 

Nicbt nur  der Sauerstoff ist ein Feind des Salvarsans. 

~~ 

Ar. 249, 241-247 [1911]. R.  44, 1263 [1911]. 



d i g e m  L u f t a b s c h l u W  s e h r  v e r i i n d e r l i c h .  Sie 
Stehen rot und lassen' schliefllich unter v6lliger 
F1 iissi g k  e i t  dunkelrotbraune Niederschliige fallen, 

farben sich beim 
Entfiirbung d e r  
die vollig neue 

Eigenwhaften und eine komplizierte Zusammensetzung besitzen. Dies 
sind jedoch s p a t e r e  S t a d i e n  eines Zersetzungsprozesses; die e r s t e n  
A n f a n g e  eines solchen sind p h y s i k a l i s c h  und c h e r n i s c h  kauri1 
nachzuweieen. Hier  rnuB die b i o  l o g  is c h - t ox i k o l o g i  s c h  e Metbode 
helfend eiogreifen; sie vermag bei minuti6ser Durchfuhrung auch die 
geringsten Veranderungen des Peaparats durcb die Erhohung der  
Toxizitat festzustellen und so den Chemiker zu neuen Versuchen und 
Yerbesseruugen anzuregen. 

99. H u g o  Kauffmann und Paul Pannwitx: Zur Kenntnia 
der Triphenylcarbinole. III. 

(Eingegnngen am I .  Eiliirz I 9  12.) 

Gewisse methosylhaltige T r i p h e n y l c a r b i n o l e  sind, wie H. 
K n u f f m n n n  in Geniainschaft mit Ad.  G r o m b a c h ' )  und J. F r i t z ? )  
beobahhtete, so leicht reduzierbar, daB kurzes Aufkochen rnit alko- 
holischer Salzsaure sie unter Bildung von Acetaldehyd in das ent- 
sprechende T r i p h e n v l m e t h a n - D e r i v a t  v e r ~ a n d e l t ~ ) .  Da ZLI ver- 
niuten ist , daB diese hochst nuifallige Eigenschaft im Zusammenhang 
init den andereu Eigentumlichlteiten der Triphenylcnrbinole steht, 
haben wir ihre Ursacha zii ergrinden versucht. 

Das R e d  u k t i o n  s v e r f o  b r e n  mit alkoholischer Salzsiiwe leidet 
unter dem Ubelstande, da13 es nicht allgemein anwendbar ist, da die 
Retluktionsprodukte unter diesen Versuchsbedingungen io mnnchen 
Fiilleri leicht verhnrzen. So wird z. 13. das 2 . 4 - D i m e t h o x y - t r i -  
p h e n y l - c n r b i n o l  wohl selir leicht reduziert, das Reaktionsprodukt 
ist jedoch ein I-Iarz, das sich nicht reinigen und naher charakterisieren 
1ii13t. Die Schuld nn der Yerharzung triigt nur der gleichzeitig ent- 
stehende A c e t n l d e h y d ,  tler sich mit tlem Reduktionsprodukt z u  

9 I:. 38, 3703 [1905]. 2) B. 41, 44'23 [l908]. 
3) Hierauf sind wohl auch einige Bcobnchtungen G o m  b e r g s  zurhckzu- 

fkhreii. Er erhielt beim Umkrys(allisieren von Tritolylchlormetban BUS Alko- 
hol neben Altlehyd Tritolylmetlian (li. %, 8389 [1902]); er hat jedoch dieser 
Henktioo keine weitere lkachtung geschenkt. An einer anderexi Stelle gibt 
er an, tlaC, beim Ihchcn von Triphengljodmethao mit Alkohol Tripbenyl- 
methan entstelit (B. 85, 1836 [1902]). 




