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13. P. Karr er: Zur Henntnis aromatiacher Araen-Verbin- 
dungen. V. !) ober pJodoso- und p-Jodo-phenyl-areinsitwe. 
(-\us (lei. (;henii~~chen Abteilung das Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangei; am 17. Dezember 1913.) 

Gelegeutlich einer andren Untersuchung machten wir die Beob- 
achtung, daB die p-Jod-phenyl-arsinsaure’) durch Oxgdation inittels 
Chlor in nlkalischer Losung sehr leicht i n  die lrisher unbekannte 
z)-Jodo-phenyl-nrsinsaure (Formel I) iibergefiihrt werden kann. 
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Wir hnben clam auch einen Weg zur Herstellung der 1,-Jodoso- 

phenyl-arsinsiiure (Formel 111) gesucht und gelunden, daB sie sich 
am besten iiber das leicht zugiingliche Jodidchlorid (Formel 11) be- 
reiten 155t. 

Die -Entdecker der Jodoso-\’erbindungen, V i c t o r  Aleyer  und 
W i l  h. W a c h t e r ,  fanden seinerzeit3), daB die o-Jodoso-benzoesaure 
leicht gebildet wird, wenn man o-Jod- benzoesaure mit starker Salpeter- 
saure kocht. Dagegen gelang es ihnen nienials, p -  und m-Jod-benzoe- 
saure durch Salpetersaure zu den Jodoso-Verbindungen zu oxydieren‘). 
Wir  konnten nun feststellen, daB sich die p-Jod-phenyl-arsinsilure wie 
die p-Jod-benzoesaure verhalt und durch Salpetersaure n i c  h t in die 
J odoso-Verbindung ubergefuhrt werden kann. Carbonssuren und 
Arainsauren zeigen bier wieder ein analoges chemisches Verhalten, 
wie das scbon Bfter beobachtet wurdej). Wir mochten noch bemerken, 
daB es anscheinend gelingt, die Jod-phenyl-arsinsaure mit Sulfomono- 
persaure zu oxydieren. Doch war das von uns  erhaltene Produlit 
nicht einheitlich und nicht rein. 

Die p -  .J o d  oso-p  h e n y l- a r s i  n sa ti r e  ist ein weiaer, mikrokr>-- 
stallinischer Korper. Sie wirkt stark oxydierend, macht aus niit 
Essigsilure angesauerter Jodkalium-Losung Jod frei, zerstort Lackmus, 
entflrbt Indigo. Beim Erhitzen verpufft sie. Sie ist sehr schwer 
liislich in Alkohol, Essigsaure, Eisessig und Wasser; leicht lost sie 
sich in Alkalien und Natriumacetat. 
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I) Friihere Abhandlungan B. 45,2065,3359 [1912]; 46, 249, 515 [1913]. 
2, Giorn. Farm. Chim. 58, 97; C. 1908, 11, 1091; Boll. Chim. Farm. 

3, R. 26, 2632 [1892]. 
5) B. 44, 3449, Anin. 3 [19111. 

48, 682: C. 1909, 11, 1856. 
’) B. 25, “63’3 [1S92]; 26, 1366 [1893]. 



Die p - J o d o - p h e n ~ l - a r s i u s a u r e  laBt sich aus der Jodosover- 
biodung oder auch direkt aus der Jod-phenyl-arsinsaure am besten 
durch Oxydation mit Hypochlorit gewinnen. Man erhiilt sie als 
weiBen, kornigen Niederschlag. Ihr Oxydationsvermogen ist gegen- 
uber der Jodosu-phenyl-nrsinsaure noch verstirkt. Beim Erhitzen 
verpufft sie unter scharfem ICnall. Sie ist scbwer bis unlijslich in 
Wasser, Alkohol, Eisessig, Aceton usw. 

D a  die Jodoso-Verbiodungen mit Aminen unter geeigneten Be- 
dingungen eine schniutzig-braune Parbung geben ; hatten V i c t o r  
M e y e r  und W i l h .  W a c h t e r  seinerzeit gehofft, auf diesem R e g  z u  
Verbindungen folgender Konstitution zii gelangen : 

J2.K:I.R (R,R' = aromatische Reste). 
Diese Hoffnung hat sich beknnntlich nicht erfiillt. Ich habe nun 

versucht, Jodoso-Verbindungen rnit d r s i n  e n  in Umsetzung zii brin- 
gen, urn folgende Reaktion zii verwirklichen: 

CsHs.At+Ha + OI.CsHs =CtiHs.A~:1.CsHs. 
Diese Reaktion hatte verschiedene Uberlegungen fiir sich. Einmal sind 

die Arsine ja sehr leicbt oxydnbel und werden auch von Jodoso-Verbindungen 
augenblicklich oxydiert. Die Bedingungen zur Verktiipiung des Arsen- uod 
Jod-Atoms waren deninach (lie denkbar ginstigsten. Androrseits ist die Sta- 
bilititt der Arsen-dihalogenide R As (Halogen)s vie1 grdller, als die der eut- 
sprechenden StickstofE-\'erbindungen RN(Halogon)g, und man konnte darurn 
auch hoffen, da4 eine Verbindung mit einem a m  Arsen doppelt gebundenen 
Jod-Atom bestilndiger wiire, als ITdrper mit der Gruppe -N=I-. 

Leider hat sich die Hoffnung jedoch nicht erfullt, es konnten 
keine Anhaltspunkte gefunden werden, daB Verbindungen mit der 
Gruppierung . As:I .  existenzfihig sind. 

Die von Frl. L e u p o l d  in1 hiesigen Institut ausgefuhrte b i o l o -  
g i s c h e  Prufung der p J o d - ,  p-Jodoso- und p.Jodo-phen~I-arsinsauren 
ergab, daB die Toxizitat der drei Verbindungen fur Miuse adnahernd 
dieselbe ist und ca. l / ~ o ~ ~  g pro 20 g Gewicht betragt. Erwihnt  moge 
noch die ioteressante Beobachtung sein, da13 die p-Jod- und p-Jodoso- 
phenyl-arsinsiure bei Mausen lkterus hervorrufen, wihrend die 11- Jodo- 
phenyl-arsinsaure diese Erscheinung nicht zeigte. 

E x p e r  i m e n t e l  1 e r T e i l .  
11 - .I o d i d  c h 1 o r i d  - p h e n  y 1 - a r s i n  s a u  re .  

10 g Jod-phenyl-arsinsaure werden in heisem Eisessig geliist, von 
eveotuell ungelost gebliebenen Resten heiB filtriert und dann unter 
Wasserkiihlung in die Flussigkeit Chlor eingeleitet. J e  nach der  
Konzentrntion der Liisung fillt  das Jodidchlorid sofort aus oder kry- 
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stallisiert nach kurzem Stehen der Flussigkeit in der Kiilte. Der 
Krystallbrei wird abgesaugt, rnit Eisessig urrd Ather gewaschen und 
im Vakuurn getrocknet. Das Jodidchlorid ist ein gelbes, stets stechend 
nach Chlor riechendes Pulver. 

0.2742 g Sbst.: 0.1068 g Mg%As201. 
Ber. As 18.79. Gef. As 18.79. 

0.1OOO g Substanz machten aus Jodkalium-Losung soviel Jod frei, daB 
9.9 ccm 'I2o-n. Natriumthiosulfat-Losung zur Titration notmendig waren. Nach 
cler Theorie berechnen sich 10.0 ccm. 

p -  .I o d o so - p h e n y 1 -a r s i n s a  u re. 
10 g Jodidchlorid-phenyl-arsinsaure werden in 100 ccm Wasser 

aufgeschlammt und hieraut soviel Natronlauge tropfenweise zugesetzt, 
bis alles geliist und die Reaktion schwach alkalisch geworden ist. 
Hierauf wird die Jodoso-Verbindung sogleich rnit verdunnter Salzsiiure 
ausgefallt, wobei jeder Uberschul3 zu vermeiden ist. Die so ge- 
wonnene p-Jodoso-phenpl-arsinsaure war analysenrein. 

0.1OOO g Substanz machten aus mit Essigsilure angesiiuerter Jodkalium- 
1,i;sunp; soviel Jod frei, daB 11.0 ccm ' / z n - , t .  Natriumthiosulfat ziir Bindung 
tles Jods erforderlich waren. Daraus ergibt sicli: 

Aktiver Sauerstoffgehalt. Ber. 4.65. Gef. 4.21. 

Ber. As 21.80. Gef. 9 s  22.18. 
0.2602 g Sbst.: 0.1196 g Mg2AsaOT. 

p -  J o  d o -  p h e n  y l -  a r  s i n  s l u  re. 
6.5 g Jod-phenyl-arsinsaure werden in 100 ccm norrnaler Natron- 

lauge geliist und unter Kiihlung mit Eis in  die Fliissigkeit so lange 
Chlor eingeleitet, bis Sattigung eingetreten ist. Hierauf wird rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure angesiluert, der weifle, kornige Niederachlag von 
Jodo-phenyl-arsinsane abgesaugt, s e t r  gut rnit Wasser ausgewaschen 
und im Vakuurn getrocknet. 

0.1000 g Substanz machten aus Jodkalium-Losung soviel Jod h i ,  dlLB 
zur Bindung 20.9 ccrn 'h0-r. Thiosulfatlosung nBtig waren. 

Aktiver Sauerstolf. Ber. 8.58. Gef. 8.36. 

Die dnalyse ergab folgende Werte: 

0.1303 g Sbst.: 0.0961 g COs, 0.0229 g HSO. - 0.2389 g Sbst.: 0.1022.g 
Mdg AS* Or. 

Ber. C 20.00, H 1.66, As 20.83. 
Gef. )D 20.11, 1.95, )) 20.63. 




