
Eis, verdiinnt noch init SO0 ccrn Wasser und trigt 550 g krystallisiertes Na- 
triumacetat in dic Diazoksung ein. Bicrauf wird so lange geriilirt, bis die 
Kupplung der Diazorerlindung niit It-Salsr verschwindet, was nacli einigen 
Stunden dcr Pall zu sein pflegt. Damit ist der Austausch cines Chloratoms 
in der Diclilor-diazophen).larsinstuiie gegen eine Hydroxylgrappe vollzogen. 
Man gibt jetzt zu der Diazolosung cine Liisiing von 10.4 g /?-Naphthol in 
350 ccm Wasscr, 70 ccm 10-n. N;ltronlaugc und GO g Soda und riihrt 2 Stdn. 
Der Parbstoff fallt in kupferglinzenden, roten Massen aus. Er  wird niit vie1 
Wasser ausgakocht und die Viltrate ttngeaLuert, wobei die l’arbstoffsiiure in 
bellroten Flocken ausfallt. Sie wird abgenutscht, in 400 ccm Wasser, 25 ccm 
10-n. Natronlauge und 125 ccm 2-n. Natriumacetat-Lijsung geliist uud dam 
125 g fcstcs Hydrnsulfit. eingctragen. Man crwfrrnt nun  die L6suug auf 40--45O, 
bis Entfiirbung eingrtreten ist. Dann wird sclinell auf gcwijhnliche Tempe- 
ratur abgeliiihlt, soglcich r o m  ausgcschicdenen hminonaphthol :ibgesaiigt, dns 
klare Viltrat noch mit  50 g Iiydrosnlfit, gclikt i n  150 cem Wasser. rereinigt 
nnd Iiicran! nnter Turbiuicrcn auf 600 erliitzt. Allrniihlich fi i l l t  die Brseno- 
verbindung in gelbcn Flocken aus. Nrch ca. I Stde. wcrden diese abgcsaugt, 
mit Wasscr gut ausgcwaschen u n d  im absoluten Vakuurn getroclcnet. 

])a$ 3.3’- D i o  x y - 1.1‘- d i i t  m i II o - 5.5’-dich 1 or-  a rs  e n o b e  z 01 ist 
leicht loslich i n  Natronlaupe und Salzsiiure; durch konzentrierte Salz- 
sZiure wird das Clilorhydrat nusgefiillt. Mi t Eisenchlorid gibe es keine 
Farben renk tioii. 

Unser I’rlipnrat euthielt noch - wie die nieisten niit Hydrosulfit 
hergestellten Arsenoverbindungen - rtwas Asche, weshalb die Ana- 
lyse  on der Theorie etwas abweichende M’erte ergab: 

0.2983 g Sbst.: 0.177i g AgCI. -- O.&SSti g Sbst.: 0.1S71 g blg?AslOr. 
ncr. c1 16.2S, A s  34.4. 
Gcf. s 14.7, )) 31.33. 

htomverhiiltnis CI: As .= 0.414 : 0.417 oder 1 : 1. 

266. P. Karrer: Zur Kenntnis aromatischer Arsenver- 

[Aus (lev Chemischen Alrteilung des Georg-Speycr-Hauses, Frankfurt a/M.] 
(Eingegangen am 23. Mai 1914.) 

bindungen. VII. ttber eine eigenartige Lichtreaktion. 

Wenn eine Itberische Losung ron 2 - N i t r o - p h e n y l - 1 - n r s e n -  -_ 
f 

d i c h l o r i d ,  \,-)Asc12> liingere Zeit der Belicbtung mit Sonnen- 
NO? I 

strahlei: ausgesetzt wird, so scheiden sich nnch und iiach gelbe his 
braungelbe, rnikroskopische Krystallchen nus. 
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E s  wnrde jeweilen folgendermd3en verfahren : 
3 g ’2-Nitro-phenylarserlosyd werdeu in ca. 30 ccni gewohnlichem 

wasserhnltigem i t h e r  suspeudiert und tropfenweise soviel alkoho- 
lische Salzsiiure zugefiigt, bis Llisung eingetreten ist. Die schwach 
gelb gefiirbte Flussigkeit wird hierauf in eine Bonibenrohre odcr ein 
iihnliches GefaW eingefiillt, durch Gunimistopfen und Paraffinkappe 
vollkonimener LuftabschluO hergestellt und die Riihre wiihrend einiger 
Wochen den] intensiven Sonnenlicht nusgesetzt. Nach clieser Zeit haben 
sich am Boden und an den Wgnden reichliche LIengen gelbbrnuner 
Krystallchen abgeschieden. Diese werden algenutscht, mit i t h e r  aus- 
gewaschen und direkt zur Aualyse gebracht: 

X (18.50, 761 nini). - 0.1680 g Sbst.: 0.1122 g N\dg?Xs20i. 
O.li’i0 g SbSt.: 0.%40 g co2, 0.0435 €120.  - 0.1706 a 8bSt.: 8.6 CCm 

( J~HGNQ+.IS .  Bcr. C 31.3, 11 3.60, N 6.06, .AS 32.46. 
GeF. I) 31.43, I) 2.i.5, P 5.84, B 2?23. 

Her  neue Kiirper zeigt folgend~, ihn charakterisierende Eigen- 

1.  er ist Ieicht loslich in  Soda  nnd 13icarbonnt, 
3. tlie .inaIyse stimriit geuau aiif tlie Formel CcHcN04 As, 
3. er  ist unliislich in kocheudem W’asser. 
Aus 1 ergibt sich n u n ,  (la13 eine A r s i n s i i u r e  vorliegen muB, 

clenn niir die .4rsinsiiureti sind in Soda und Bicarbonat IBslich, wahrend 
sich die hrsenoxyde darin hochstens spurenweise auflosen. AuBerdem 
spricht die Hildung von Salzen (i\Iagnesiumsalz usw.) fiir eine Srsin- 
slure. >Ian konnte n u n  T o r  alleni vermiiten, daB bei dem liioger 
dauerndeu I3elichtongsprozeW einfach eine Oxydation des Arsenosyds’) 
ziir ~-Nit ,ro-phei iylarsins~~ire stattgefilntlen hiitte: 

schnften: 

;\SO AS 0s H:: 
x’’ ---,NO2 IAc\lN02 . 
! I  ,= 
I ~ + U + & O = ,  

\/ 

Doch dem widerspricht tlas Kesultat der Analyse, nus dem hervor- 
geht, da13 sich die neue Substnnz i i i ir (lurch Aufnnhme von 1 Mol. 
Wasser von dem Nitro-phenylarsenorrd unterscheidet. AuBerdem ist 
sie grundverschieden von der bereits beknnnten 2-Nitro-phenylarsin- 
&we2)), v m  der sie sich viir nllem (lurch ihre enorrne Schwerloslichkeit 

!) In Wirklicbkeit entliilt die iitherisclie Lbsung ia nicht das Arsen- 
o x y d ,  sondem das Arsendichlorid. Doch ist das far nlle folgenden Betrach- 
tungen ganz gleichgiiltig, da solche hrsendicliloride und noch vie1 leichter die 
kaum exiatenzkhigen Arsenosychloride, RAsOC12, durch Wasser und Peuchtig- 
keit iiiOerst leicht in  die Oryde untl Siiuren ubergefilirt werden. 

z, Yergl. D. It.-1’. 250-364 von H. Bart .  
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i n  heiI3em Wasser unterscheidet. Es bleibt 
tibrig, als fur den neuen Korper folgende 

A~ o3 ir? 
('NO 
1 1  
\, '. 

daher wuhl nichts anderes 
Konstitution anzunehmen: 

d. h. ihn als eine 0 -h '~ i t roso -pheny la r s insau re  aufzufassen. Er 
wHre BUS dem Nitro-phen~larsenoxyd durch eine einfache Wanderung 
eines Sauerstoff-Atoms aus der Nitrogruppe nach dem Arsenrest 
entstanden : 

Diese Umlagerung erinnert an die  von C i a m i c i a n  und Si lber ' )  
gefundene Bildung der o-Nitroso-benzoeskne aus o-Nitro-benzddehyd 
bei intensiver Belichtung. In einem Fall ist es die .CHO-Gruppe, im 
sndren  Fall die Gruppe .AsO, die durch die ortbostandige Nitrogruppe 
intrarnolekular oxydiert wird. E s  besteht hier eine hubsche Analogie 
zwiscben Aldehyden und Arsenoxyden, ahnlich wie zwiscben Carbon- 
sauren und ArsinsHuren bekanntlich manche Ubereinstimmung herrscbt2). 

l c h  verhehle mir nun allerdings nicht, daI3 der ueue Korper 
manche Eigenschaft nicht zeigt, die man von einem Nitrosokorper er- 
warten sollte; so gibt e r  z. B. mit Aminoverbindungen in  Eisessig- 
h u n g  keine Azofarbstoffe, mit Chinaldin-jodmethylat keinen blnuen 
Chinaldinfarbstoff. Doch ist es wohl moglich, dal3 eine hier leicht 
verstandliche sterische Hemmung der Grund des negativen Ausfalls 
der Nitroso-Reaktionen ist. Ich habe mich z.B. auch davon iiberzeugt, 
dnB die zum Vergleich herbeigezogene o-Nitroso-benzol-carbonsaure 
mit Chinaldin-jodmetb ylat keinen Farbstoff liefert und auch mit Amineu 
recht schwer reagiert. Auch die o-Dinitrosokorper von Z i n c k  e und 
S c h w a r z  geben bekanntlich keine Nitroso-Reaktionen. 

Unser Korper ist - das geht aus seiner enormen Schwerloslich- 
keit in allen Losunqsrnitteln hervor - jedenfalls sehr boch poly- 
merisiert ; dieser Umstand durfte wohl auch dazu beitragen, die Nitroso- 
Beaktionen zu verdecken. 

Wenn ich demnach die gegebene Konstitutionsformel auch nicht 
durch charakteristische Reaktionen stutzen kann, so scheint sie mir 
doch allen vorhandenen Tatsachen am besten gerecht t u  werden. 

I) B. 34, 2040 [1901]. 
') B e n d s ,  B. 44, 3449 (19113: K a r r e r ,  B. 47, 96 [1914]. 
*) A. 307, 37. 




