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13. P. Karrer: Zur Kenntnis aromatischer Arsen-Verbin-
dungen. V.!) Uber p-Jodoso- und p-Jodo-phenyl-arsinsiure.
{Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]

(Eingegangeli am 17. Dezember 1913.)

Gelegentlich einer andren Untersuchung machten wir die Beob-
achtung, dall die p-Jod-phenyl-arsinsiure?) durch Oxydation mittels
Chlor in alkalischer Losung sehr leicht in die bisher unbekannte
p-Jodo-pheryl-arsinsdure (Formel I) iibergefiihrt werden kann.
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Wir haben dann auch einen Weg zur Herstellung der p-Jodoso-
phenyl-arsinsdure (Formel 1II) gesucht und gefunden, daB sie sich
am besten iiber das leicht zugingliche Jodidchlorid (Formel II) be-
reiten laft.

Die Entdecker der Jodoso-Verbindungen, Victor Meyer und
Wilh. Wachter, fanden seinerzeit®), daB} die o-Jodoso-benzoesiure
leicht gebildet wird, wean man o-Jod-benzoesiure mit starker Salpeter-
siure kocht. Dagegen gelang es ihnen piemals, p- und m-Jod-benzoe-
siure durch Salpetersiure zu den Jodoso-Verbindungen zu oxydieren®).
Wir koooten nun feststellen, daB sich die p-Jod-phenyl-arsinsiure wie
die p-Jod-benzoesdure verhilt und durch Salpetersiure nicht in die
Jodoso-Verbindung iibergefiihrt werden kann. Carbonsiuren und
Arsinsiuren zeigen hier wieder ein analoges chemisches Verhalten,
wie das schon 6fter beobachtet wurde®). Wir méchten noch bemerken,
daB es anscheinend gelingt, die Jod-phenyl-arsinsiiure mit Sulfomono-
persiure zu oxydieren. Doch war das von uns erhaltene Produlkt
nicht einheitlich und nicht rein.

Die p-Jodoso-phenyl-arsinsiiure ist ein weifler, mikrokry-
stallinischer Korper. Sie wirkt stark oxydierend, macht aus mit
Essigsiiure angesiuerter Jodkalium-Lisung Jod frei, zerstort Lackmus,
entfarbt [ndigo. Beim Erhitzen wverpufft sie. Sie st sehr schwer
16slich in Alkohol, Essigsiure, Eisessig und Wasser; leicht 16st sie
sich in Alkalien und Natriumacetat.

1) Frithere Abhandlungen B. 45, 2065, 2359 [1912]; 46, 249, 515 [1913].

) Giorn. FFarm. Chim. 58, 97; C. 1908, 1I, 1091; Boll. Chim. Farm.
48, 682; C. 1909, II, 1856.

% B. 25, 2682 [1892]. ) B. 25, 2632 [1892]; 286, 1366 [1893).

5y B. 44, 3449, Aom. 3 [1911).
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Die p-Jodo-phenyl-arsinsdure lifit sich aus der Jodosover-
bindung oder auch direkt aus der Jod-phenyl-arsinsiure am besten
durch Oxydation mit Hypochlorit gewinnen. Man erhilt sie als
weillen, kornigen Niederschlag. Ihr Oxydationsvermégen ist gegen-
iiber der Jodosu-phenyl-arsinsiure voch verstirkt. Beim Erhitzen
verpufft sie unter scharfem Knall. Sie ist schwer bis unldslich in
Wasser, Alkohol, Eisessig, Aceton usw.

Da die Jodoso-Verbindungen mit Aminen unter geeigueten Be-
dingungen eine schmutzig-braune Farbung geben, hatten Victor
Meyer und Wilh. Wachter seinerzeit gehofft, auf diesem Weg zu
Verbindungen folgender Konstitution zu gelangen:

R.N:I.R' (R,R' = aromatische Reste).

Diese Hoffnung bat sich bekanntlich nicht erfiillt. Ich habe nun
versucht, Jodoso-Verbindungen mit Arsinen in Umsetzung zu brin-
gen, um folgende Reaktion zun verwirklichen:

CsHs LAs Hs ~+ O[.CsHs = CuHs .AS:I.CsHs.

Diese Reaktion hatte verschiedene Uberlegungen fiir sich. Einmal sind
dic Arsine ja sehr leicht oxydabel und werden auch von Jodoso-Verbindungen
augenblicklich oxydiert. Die Bedingungen zur Verkuipfung des Arsen- und
Jod-Atoms waren demnach die denkbar giinstigsten. Andrerseits ist die Sta-
bilitat der Arsen-dihalogenide R As(Halogen); viel grdoBer, als die der ent-
sprechenden Stickstoff-Verbindungen RN(Halogen);, und man konnte darum
auch hoffen, daB eine Verbindung mit einem am Arsen doppelt gebundenen
Jod-Atom bestindiger wire, als Kérper mit der Gruppe —N=[—. "

Leider hat sich die Hofinung jedoch nicht erfiillt, es konnten
keine Anhaltspunkte gefunden werden, dafl Verbindungen mit der
Gruppierung .As:I. existenzfihig sind.

Die von Yrl. Leupold im hiesigen Institut ausgefiibrte biolo-
gische Prifung der p-Jod-, p-Jodoso- und p-Jodo-phenyl-arsinsiuren
ergab, dafl die Toxizitit der drei Verbindungen fiir Miuse annihernd
dieselbe ist und ca. 2000 g pro 20 g Gewicht betrigt. Erwihnt moge
noch die interessante Beobachtung sein, daff die p-Jod- und p-Jodoso-
phenyl-arsinsiiure bei Mausen Ikterus hervorrufen, wahrend die p-Jodo-
phenyl-arsinsiure diese Erscheinung nicht zeigte.

Experimenteller Teil
p-Jodidchlorid-phenyl-arsinsiure.

10 g Jod-phenyl-arsinsdure werdeo in heilem Eisessig gelist, von
eventuell ungelost gebliebenen Resten heil filtriert und dann unter
Wasserkiihlung in die Flissigkeit Chlor eingeleitet., Je nach der
Konzentration der Losung fallt das Jodidchlorid sofort aus oder kry-
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stallisiert nach kurzem Stehen der Fliissigkeit in der Kilte. Der
Krystallorei wird abgesaugt, mit Eisessig und Ather gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Das Jodidchlorid ist ein gelbes, stets stechend
nach Chlor riechendes Pulver.

0.2742 g Shst.: 01068 g Mgy As; Or.

Ber. As 18.79. Gef. As 18.79.

0.1000 g Substanz machten aus Jodkalium-Lésung soviel Jod jrei, daB
9.9 cem 1/5-n. Natriumthiosalfat-Losung zur Titration notwendig waren. Nach
der Theorie berechnen sich 10.0 cem.

p-Jodoso-phenyl-arsinsiure.

10 g Jodidchlorid-phenyl-arsinsiure werden in 100 ccm Wasser
aufgeschlimmt und hierauf soviel Natronlauge tropfenweise zugesetzt,
bis alles gelost und die Reaktion schwach alkalisch geworden ist.
Hieraut wird die Jodoso-Verbindung sogleich mit verdiinnter Salzsiure
ausgefillt, wobei jeder UberschuB zu vermeiden ist. Die so ge-
wonnene p-Jodoso-phenyl-arsinsiure war analysenrein.

0.1000 g Substanz machten aus mit Essigsiure angesiuerter Jodkalium-
Lisung soviel Jod frei, daB 11.0 cem !/ga-n. Natriumthiosulfat zur Bindung
des Jods erforderlich waren. Daraus ergibt sich:

Aktiver Sauerstoffgehalt. Ber. 4.65. Gef. 4.21.

0.2602 g Sbst.: 0.1196 g Mgy As; Oy,

Ber. As 21.80. Gef. As 22.18,

p-Jodo-phenyl-arsinsédure.

6.5 g Jod-phenyl-arsinsiure werden in 100 ccm normaler Natron-
lauge gelost und unter Kiihlung mit Eis in die Fliissigkeit so lange
Chlor eingeleitet, bis Sattigung eingetreten ist. Hierauf wird mit ver-
diinnter Schwefelsiiure angesiiuert, der weifle, kérnige Niederschlag von
Jodo-phenyl-arsinsiure abgesaugt, sekr gut mit Wasser ausgewaschen
und im Vakuum getrocknet. Die Analyse ergab folgende Werte:

0.1000 g Substanz machten aus Jodkalium-Losung soviel Jod frei, daB
zur Bindung 20.9 cem '/zo-n. Thiosulfatlésung nétig waren.

Aktiver Sauerstoff. Ber. 8.88. Gef. 8.36.

0.1303 g Sbst.: 0.0961 g CO,, 0.0229 g H,0. — 0.2389 g Sbst.: 0.1022.g
Mgg AS, 01.
Ber. C 20.00, H 1.66, As 20.83.
Gef. » 20.11, » 1.95, » 20.63.





