Eis, verdiinnt noch mit 800 ccm Wasser und triigt 550 g krystallisiertes Na-
triumacetat in die Diazolosung ein. Hierauf wird so lange gerihrt, bis die
Kupplung der Diazoverbindung mit R-Salz verschwindet, was nach cinigen
Stunden der Fall zu sein pilegt. Damit ist der Austausch eines Chloratoms
in der Dichlor-diazophenylarsinsiune gegen eine Hydroxylgruppe vollzogen.
Man gibt jetzt zu der Diazolosung eine Lisung von 10.4 g g-Naphthol in
350 ccm Wasser, 70 cem 10-n. Natronlauge und 60 g Soda und rihrt 2 Stdo.
Der Farbstoft fallt in kupferglinzenden, roten Massen aus. Er wird mit viel
Wasser ausgekocht und die Tiltrate angesduert, wobei die Farbstoffsiiure in
hellroten Flocken ausfillt. Sie wird abgenutscht, in 400 cem Wasser, 25 cecm
10-n. Natronlauge und 125 ccm 2-n. Natriumacetat-Losung gelost und dazu
125 g festes Hydrosulfit eingetragen. Man erwirmt nun die Liosung auf 40 —459,
bis Entfiirbung eingetreten ist. Dann wird schinell auf gewohnliche Tempe-
ratur abgekiihlt, sogleich vom ausgeschicdenen Aminonaphthol abgesaugt, das
klare Filtrat noch mit 50 g Hydrosulfit, gelost in 150 ccm Wasser, vereinigt
und hieranf unter Turbinicren auf 60° erhitzt. Allmihlich fillt die Arseno-
verbinduug in gelben Flocken aus. Nach ca. 1 Stde. werden diese abgesaugt,
mit Wasser gut ausgewaschen und im absoluten Vakuum getrockaet.

Das 3.3-Dioxy-4.4-dismino-5.5-dichlor-arsenobenzol ist
leicht 16slich in Natronlauge und Salzsiiure; durch koozentrierte Salz-
siure wird das Chlorhydrat ausgefillt. Mit Eisenchlorid gibt es keine
Farbenreaktion.

Unser Priiparat euthielt noch — wie die meisten mit Hydrosulfit
bergestellten Arsenoverbindungen — etwas Asche, weshalb die Ana-
lyse von der Theorie etwas abweichende Werte ergab:

0.2983 g Shst.: 0.1777 g AgCl. — 0.2886 g Sbst.: 0.1874 g Mg, As; O7.

Ber. Cl 16.28, As 34.4.
Gef. » 147, » 31.33.

Atomverhiltnis Cl: As = 0.414:0.417 oder 1:1.

266. P. Karrer: Zur Kenntnis aromatischer Arsenver-
bindungen. VII. Uber eine eigenartige Lichtrealktion.
fAus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a/M.]
(Eingegangen am 22, Mai 1914))

Wenn eipe itherische Losung von 2-Nitro-phenyl-l-arsen-

dichlorid,<__>ASClz’ lingere Zeit der Belichtung mit Sonnen-
NO; '

strahlen ausgesetzt wird, so scheiden sich pach und nach gelbe bis

braungelbe, mikroskopische Krystillchen aus.
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Es wurde jeweilen folgendermaflen verfahren:

3 g 2-Nitro-phenylarsenoxyd werden in ca. 30 cem gewdhnlichem
wasserhaltigem Ather suspendiert und tropfenweise soviel alkoho-
lische Salzsiure zugefiigt, bis Losung eingetreten ist. Die schwach
gelb gefirbte Fliissigkeit wird hierauf in eine Bombenrshre oder ein
ibnliches Gefall eingefulit, durch Gummistopfen und Paraifinkappe
vollkommener Luftabschlufl hergestellt und die Rohre wihrend einiger
Wochen dem intensiven Sonnenlicht ausgesetzt. Nach dieser Zeit haben
sich am Boden und an den Winden reichliche Mengen gelbbrauner
Krystillchen abgeschieden. Diese werden abgenutscht, mit Ather aus-
gewaschen und direkt zur Analyse gebracht:

0.1770 g Sbst.: 0.2040 g CO., 0.0435 g H:0. — 0.1706 g Shst.: 8.6 cem
N (18.5% 761 mm). — 0.1680 » Sbst.: (.1122 g Mgy As; Or.

CeHeNQsAs. Ber. € 31.3, H 2.60, N 6.06, As 32.46.
Gel. » 31.43, » 2,75, » 584, » 23

Der neue Korper zeigt folgende, ihn charakterisierende Eigen-

schaften:

32
32

1. er ist leicht l8slich in Soda und Bicarbonat,
2. die Analyse stimmt genau auf die Formel C;HgsNO, As,
3. er ist unldslich in kochendem Wasser.

Aus 1 ergibt sich nun, dall eine Arsinsiure vorliegen mufB,
denn nur die Arsinsiduren sind in Soda und Bicarbonat 1oslich, wihrend
sich die Arsenoxyde darin héchstens spurenweise auflosen. AuBerdem
spricht die Bildung von Salzen (Magresiumsalz usw.) fiir eine Arsin-
siure. Man koénnte nun vor allem vermnten, dafl bei dem linger
dauernden Belichtnogsprozel} einfach eine Oxydation des Arsenoxyds?!)
zur 2-Nitro-phenylarsinsiure stattgefunden hitte:

AsO AsO; Ha
T NO. “T~NO.
] gN " O4+1L0= fN :
o ~—

Doch dem widerspricht das Resultat der Analyse, aus dem hervor-
geht, dafl sich die peue Substanz nur durch Aufnahme von 1 Mol.
Wasser von dem Nitro-phenylarsenoxyd unterscheidet. AuBerdem ist
sie grundverschieden von der bereits bekanntes 2-Nitro-phenylarsin-
séiure?), von der sie sich vor allem durch ihre enorme Schwerléslichkeit

) In Wirklichkeit enthalt die dtherische Lisung ja nicht das Arsen-
oxyd, sondern das Arsendichlorid. Doch ist das fir alle folgenden Betrach-
tungen ganz gleichgiiltig, da solche Arsendichloride und noch viel leichter die
kaum existenzfihigen Arsenoxychloride, R AsOCly, durch Wasser und Feuchtig-
keit fiuflerst leicht in die Oxyde und Sauren ibergefihrt werden.

%) Vergl. D. R.-P. 200264 von H. Bart.
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in heilem Wasser unterscheidet. Es bleibt daher wohl nichts anderes
{ibrig, als fir den neuen Korper folgende Konstitution anzunehmen:

As 03 I’Iz
~~NO

|
d. h. ihn als eine o-Nitroso-phenylarsinsiure aufzufassen. Er
wire aus dem Nitro-pbenylarsenoxyd durch eine einfache Wanderung
eines Sauerstoff-Atoms aus der Nitrogruppe nach dem Arsenrest
entstanden:

AsO< - o AsO, /Aioa H.
_ N~ T~
(W Ny — £NO —> (+H:0) | ‘NO .
'~ I\/‘ ~a

Diese Umlagerung erinnert an die von Ciamician und Silber?)
gefundene Bildung der o-Nitroso-benzoesiiure aus o-Nitro-benzaldehyd
bei intensiver Belichtung. In einem Fall ist es die .CHO-Gruppe, im
andren Fall die Gruppe .AsO, die durch die orthostindige Nitrogruppe
intramolekular oxydiert wird. Es besteht hier eine hiibsche Analogie
zwischen Aldehyden und Arsenoxyden, dhnlich wie zwischen Carbon-
sduren und Arsinsiuren bekanntlich manche Ubereinstimmung herrscht?).

Ich verbhehle mir nun allerdings nicht, da der neue Korper
manche Eigenschaft nicht zeigt, die man von einem Nitrosokorper er-
warten sollte; so gibt er z. B. mit Aminoverbindungen in Eisessig-
Josung keine Azofarbstoffe, mit Chinaldin-jodmethylat keinen blauen
Chinaldinfarbstoff. Doch ist es wobl moglich, dal eine bhier leicht
verstindliche sterische Hemmung der Grund des negativen Ausfalls
der Nitroso-Reaktionen ist. Ich habe mich z.B. auch davon iberzeugt,
daB die zum Vergleich herbeigezogene o-Nitroso-benzol-carbonsiure
mit Chinaldin-jodmethylat keinen Farbstoff liefert und auch mit Aminen
recht schwer reagiert. Auch die o-Dinitrosokérper von Zincke und
Schwarz?) geben bekanntlich keine Nitroso-Reaktionen.

Unser Kdorper ist — das geht aus seiner enormen Schwerldslich-
keit in allen Losungsmitteln hervor — jedenfalls sebr hoch poly-
merisiert; dieser Umstand diirfte wohl auch dazu beitragen, die Nitroso-
Reaktionen zu verdecken.

Wenp ich demnach die gegebene Konstitutionsiormel auch nicht
durch charakteristische Reaktionen stiitzen kann, so scheint sie mir
doch allen vorhandenen Tatsachen am besten gerecht zu werden.

1) B. 34, 2040 [1901].
3) Benda, B. 44, 3449 [1911]; Karrer, B. 47, 96 [1914).
3 A, 307, 37.





