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spricht nun zweifelsohne dar bisher hir Triphenylchlormethan angenommenen 
Strukturformel Ia, und nach einer die nlchsten Zeilcn fillenden Begrindong 

I. (CsH&.C.Cl 111. (CgHs’zC. . /=y \=/ c1 
~ D a s  g e l b e  Triphenylchlormethan entspricht also dcr Formel 111, und dae 
zweiwertige Kohlenstoffatom hat basischen Charakters (Formel I1 ist eine 
jetzt verlassene Formel des Triphenylmethyls). 

Wir haben lerner in derselben Arbeit die Frrge diskutiert, aob die gelbe 
chinoide Form des Triphenylchlormethans die Stammsubstanz der Triphenyl- 
methan-Farbstoffe seia und sie dahin beantwortet, dab .die chromophore 
Atomgriippe des Fuchsins und jhnlicber Farbstoffe demnach ansche inend 
nicht identisch sei mit der chroinophoren Gruppe, aelche die g e l b e  Farbe 
der schwefelsauren Fachsin- resp. Triphenyl-carbinol-L~sungen bedingtr. Die 
definitive Antwort auf diese Frage kann nur durch ein eingehendes Stadium 
der Absorptions-Spektra erhalten werden, welches hoffentlich bald durcbge- 
fiihrt werdcn kann. 

Lausanne ,  21. J u n i  1914, Chem. Univcrsitats-Laboratorium. 

323. P. Karrer: Zur Kenntnis aromatiecher Arsen- 
verbindungen l). VIII. ober einige Reduktionsprodukte der 
2.4 .Dinitrophenyl-arsinsaure und eine groSe Klaese von neuen 

Carbaminsilure-Derivaten. 
[Aus der Chem. Abreilung des G e o r g - S p e y e r - H a u s e s ,  Frankfurt a. hi.] 

(Eingegangen am 30. Juni 1914.) 
In der vorliegenden Abhandlung sol1 iiber einige Reduktionspro- 

dukte der 2.4-Dinitrophenyl-arsinsHune berichtet werden, die z. T. auf 
Veranlassung von Excellenz E h r l i c h  hergestellt wurden und in mehr- 
facher Hinsicht interessante Resultate ergeben haben. Die Saure ’) 
kann auf verschiedene Weise reduziert werden: einmal so, daB die 
FLedukiion nur die Arsingruppe angreift und die Nitrogruppen intakt 
IaBt, dann aber auch umgekehrt, da13 nur Reduktion der Nitrogruppen 
erfolgt, und endlich kann die Reduktion durchgreifend sein, so daB 
sowohl Arsenrest als auch Nitrogruppen reduziert werden. Es sind 
desbalb folgende Hauptreduktionsprodukte denkbxr $). 

I )  VII. Mitteilong 6. B. 47, 1783 [1914]. 
2) Die 2.4-Dinitrophenyl-arsins6ure wurde von Dr. L. Ben d a  hergestellt, 

und ihre Darstellung ist in  dem D. R.-P. 266944 beschrieben. Hm. Dr. Ben da 
bin ich f i r  die Uberlassung einer grBBeren Menge von dieser Substanz ZQ 

gr6Btem Dank verpflichtet. 
3) Die verschiedenen miiglichen Nitraminoverbindungen sollen hier nicbt 

erw a h  ot werden. 
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Von diesen Verbindungen sollen heute das  Dinitrophpnyl-arsen- 
oxyd (Formel I), das  Tetranitro-arsenobenzol (Formel 11) und das 
Tetramino-arsenobenzol (Formel V) eingehender behandelt werden, d:i 
sie chemisch die bemerkenswertesten Resultate ergeben haben. 

Das  24-Dinitrophenyl-srsenoxyd ist leicht zuganglich durch 
Behandeln der 2 .4-Di  n i  t r o p  h e n  y l - a r  s i n  s a u r e  mit P hosp  h o r  t r i -  
c h l o r i d .  Dieses Reduktionsverfahren, das E h r l i c h  und B e r t h e i m  
zuerst bei der Reduktion der Arsanilsaure angewandt haben I), ver- 
l a u f t  gerade bei den Nitro.arylarsinsHuren sehr glatt und liefert sehr 
reioe Produkte. Das 2.4-Dinitrophenyl-arsenoxyd ist ein gelbes, kry- 
stallinisches Pulver, so gut wie unloslich i n  kaltem Wasser, verdiinnten 
MineralsLuren, organischen Losungsmitteln, wie Alkohol, Benzol, Ather 
USW. In iiberschiissiger Natronlauge lost es sich dagegen auf. 

Es wurde versucht, durch Belichtung dieses Dinitro-arsenoxyds 
eine Hhnliche Sauerstoff-Wanderung von der Nitrogruppe nach dem 
rirsenrest zu erzielen, wie sie kurzlich beim 2-Nitrophenyl-arsenoxyd 
beobachtet worden ist*): 

A s 0  A YO, 
"Nos "NO 

I - - -+I  I * 
\/ \I 

Bei lLnger dauernder Sonnenbestrahlung der atherischeu Losung 
des 2.4-Dinitrophenyl-arseudichlorids schied sich auch in dcr 'fat ein 
sehr dunkler, fast schwarzer Niederschlag von krystallinischer Struktur 
aus, dessen Zusammensetzung und Konstitution jedoch bis jetzt noch 
nicbt aufzuklaren war. 

Das 2.4.2' .4'-Tetranitro-arsenobenzol  habe ich aus der D i -  
n i t  r o  p h e n  y 1 - a r s i  n s a u  r e  mittels u n t e r  p h o s p  h o r i g  e r  S a u  r e  dnr- 
gestellt, ein Verfahren, das zuerst i n  der D. R.-P.-Anmeldung K 51264 
1\-/12 q angewandt worden war. E h r l i c h  und K a r r e r  haben dann 
die unterphosphorige Siiure zu den verschiedenartigsten Reduktioncn 

1) B. 43, 920 [1910]. a) P. K n r r e r ,  B. 47, 1783 [1914]. 
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benutzt und festgestellt, dad sie ein ganz spezifisches Reduktionsver- 
miigen fiir den Arsinsiiurerest beeitzt, dagegen andre, leicht reduzier- 
bare Gruppen, wie die Azogruppierung, vollkommen unberuhrt IaiBt, 
nodurch die Darstellung von Arseno-Azofarbstoffen ermiiglicht wurde'). 
Hieriiber sol1 spater berichtet werden. - Beim Erwarmen der 2.4- 
Dinitrophenyl-arsinslure rnit einer waBrigen Losung von unterphos- 
phoriger SLure auf ca. 50° bleiben die Nitrogruppen also unberuhrt, 
wahrend die Arsinsaure leicht in  die Arseno-Verbindung iibergeht. 
Diesa fallt aus der Resktionsfliissigkeit in braunroten, amorphen 
Flocken aus. Sie ist unloslich in  Wasser, SBuren und Alkalien, ebenso 
i n  den meisten gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 

Das 2.4.2'.4'-Tetramino-arsenobenzol wurde aus der D i -  
o i t r o s a u r e  mit Z i n n c h l o r u r - S a l z s a u r e  gewonnen. Es ist ein 
ganz auflerordentlich unbestlndiger Korper und konnte deswegen auch 
a ich t  in vollkommen reinem Zustand isoliert werden. WiZhrend nam- 
lich die Liisung dieser Verbindung in verdiinnten MineralsSuren bei 
gewohnlicher Temperatur liingere Zeit stsbil ist und die Liisung in 
tronzentrierter Salzstiure sogar ohne wesentliche Zersetzung kurz auf- 
gekocht  werden kann, so ist die wadrige Auflosung kaum einige Se- 
kunden haltbar. Wenn man das  trockne Pulver des Tetramino arseno- 
benzols oder das  Zinndoppelsalz mit reinem Wasser iibergieflt, so geht 
e3 leicht in Liisung. Nach wenigen Augenblicken schon farbt sich 
a b e r  die Flussigkeit rot, und es fiillt sofort ein dunkelrotbrauner 
Niederschlag aus. wahrend die hiervon abfiltrierte Flussigkeit jetzt voll- 
Ikommen wasserhell und farblos geworden ist. Dieser rotbraune Nie- 
derschlag erinnert sowohl in Farbe, Liislichkeit und Arsengehalt an 
die rotbraunen Flocken, die sich bei wochen- und monatelaugem Auf- 
bewahren von Losungen vieler Arsenoverbindungen abscheiden, und 
d i e  E h r l i c h  und B e r t h e i m  im speziellen Fall des 3.3-Diamino-4.4'- 
dioxy-arsenobenzols friiher beschriehen haben '). 

In der Tat  sind diese Produkte vollkommen analog, und der ein- 
z ige  Unterschied ist nur der, daB beim Tetramino-arsenobenzol die 
Zersetzung, jedenfalls unter dem EinfluB der ortho-standigen NHn- 
Gruppe in  auBerordentlich vie1 kurzerer Zeit erfolgt und nicht mehr 
Sekunden beansprucht, als sonst Wochen oder Monate. Der  rostbraune 
Niederschlag hat  einen hohen Arsengehalt und durfte wohl kompli- 
zierte Arsenringe, bestehend aus mehreren Arsenatomen, enthalten. 

Die Leichtigkeit und Vollstandigkeit, niit der die Zersetzung in 
unserem Fall vor sich geht, versnlaBte mich, sie etwas naher zu ver- 

1) Vergl. Ch. Z. 1914, 756; lerner D. R.-P. 271271. 
9 B. 45, 766 [1912]. 
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folgen. Der Urnstand, dad nur reines Wasser, nicht aber starke Sauren 
den Zerfall bewirken, spricht dafiir, da8  es sich um eine typisch hy- 
tlrolytische Spaltuog handelt. Wenn man sie sich an Hand von For- 
meln iiberlegt, so gelaugt man 

1. Aryl As= As  Aryl 

H OH'HOH 

11. -4ryl As = As Aryl 

H 0 . H  H . O H  
+ 

Im einen Fall mul3te der 

zu zwei mBglichen Reaktionschernata: 

~- -f 2 Aryl H + 2 

_ _  f 3 A r y l . O H + 2 A ~ < ~  

Arsenrest also durch m7nsserstoff, ~ r n  
andren Fall durch Hydroxj l  ersetzt wcrden, rind e3 sollte nach Schema 1 
in unserm Fall, dem 2.4.2'.4'-Tetramino-arsenobenzol, ni- Phenylendiamin, 
nach Schema 11 aber 2.4-Diamino-phenol nnchzuweisen sein. I n  der  
von dern braunen Niederschlag nbfiltrierten Fliissigkeit konnte ich 
nun Arsensaure, arsenige Siiure und grol3e Mengen von na-Phenylen-  
d i  a m i n  feststellen, dagegen kein Diamino-phenol. Damit ist bewiesen, 
daB die Zersetzung nnch Formel I verlaufen ist, und es kann mit 
griil3ter Wahrscheinlichkeit rornusgesetzt werden, da13 bei allan I h n -  
lichen Zer~etzungen von Arsenoverbindungen in wahiger  Losung die 
hydrolptische Spaltung in gleichem Sinn vor sickt gehen durfte. 

Aus ca. 10 g Tetramino-nrsenobenzol konnten nnch dem hydro- 
lytischen ZerFall ungefahr 1.9 g nt-Phenylendiamin-chlorhydrat erhalten 
werden, d. L .  ein gutes Viertel der groBtm6glichen Menge. 3/4  ties 
organischen Restes durften sich demnach in dem rotbraunen Nieder- 
schlag vorfiuden. 

Das 2.4.2'.4'-Tetramino-arsenobenzol zeigt dann eine weitere 
Eigentiimlichkeit: wenn man seine Losung in verdiionter SalzsHure 
scbnell mit einem tfberschud von Sodalijsung versetzt, so fallt nach 
Absiittigung der Salzsiiure erst die Base aus, d i e  a b e r  d u r c h  m e h r  
S o d a  w i e  d e r  a u f g e l o s t  w i r d .  Die resultiereotle, klare Losung i s t  
indessen sehr unbestindig und scheidet nach mrenigen Sekunden w i d e r  
einen flockigen amorphen Niederschlag a m .  - Vor einiger Zeit bat 
G i e m s a I )  beobachtet, da13 sich das Bismethyl.hexaamino-nrsenobenaol, 

As S 

/' 
Ht N .I\.,'. l"l NH:, ET:,N.\,,. 1 1 '  NH? 

XH. CHJ NH CR:! 

i r i  Bicarbonat a11lliist, nnd zwar bemerkt er, dnB wahrscheinlich eine 
C n r b a m i n s a u r e  vorliegt. Icb nnhm damals an, da13 diese merk- 

- . . - - - 
'1 Miincliner Medizinivhc Wochenschri!t 191.7, 1074. 
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wurdige Erscheinung auf der  eigeoartigen Konstitution dieser Verbin- 
dung beruhe, die zweimal 3 Aminogruppen in ortho-Stellung aufweist. 
Nachdem ich nun aber gefunden hatte, daB das 2.4.2'.4'-Tetrarnino- 
nrsenobenzol die gleiche Bicarbonat-Loslichkeit aufweist, war diese Auf- 
fassung nicht mehr haltbar, vielmehr lag die Vermutung nahe, da13 
die m-Diaminogruppierung die Veranlassuog dazu sei. Deshalb wurde 
eine grijBere Anzahl von m-Diaminen, erst arsenhaltige, dann auch 
nrsenfreie, auf die Bicarbonat-Loslichkeit gepriift und hierbei festgestellt, 
tlaB a l l e  b i s h e r  d a r a u f  u n t e r s u c h t e n  t n - D i a m i n e  s i c h  i n  S o d a  
o d e r  B i c a r b o n a t  b e i  G e g e n w a r t  v o n  f r e i e r  K o h l e n s a u r e  auf- 
1 o s e  n. Diese Reaktion ist so charakteristisch fur nt-Phenylendiamine, 
d a 9  sie geradezu diaguostischen Wert besitzt. Nachstehend eeien einige 
Verbindungen angefuhrt, die daraufhin untersucht wurden : 

As - As A--;----=:T As 1) 

ii ( 1 .  0 Y I I HqN.-,,.NHs 
.A NIL ,--<. N H ~  

NHa NH2 
As-----A 3 

I\ 
1 A~L_~.A 1 

I\ 

* 5  1 

(7 HpN.!, J.N& HaN.,,.NHl HIN~,).IVH~ 

Ti i'l "7 
Ii2N.j,.NH2 H2&!NH, 

HZN. /- -' - / - \ .NH~ H ~ N . { ~ ) , - ( ~ ) . N H ~ .  

H,N.,(.NHo n 
OH OH OCHa 0 CH3 
AS -___- AS') AS -- A 0  ') 

/\ 

H?N .,.,. N H a  HzN.\,.NITl 
NH:, N Hz NH . CHs NH . CH3 

KH2 NHo . .  

\ -  / \J , -  ~ --./ 
N Hp NH 

Wie scbon bemerkt, glaubt G i e r n s a ,  die Bicarbonat-Loslichkeit 
des Bisrnethyl-hexaamino-ar3enobenzols beruhe wahrscheiolich auf der 

1) Dieses 3.5.3'.5'-Tetramino-rrsenobenzol wird durch Reduktion der 3.5- 
Dinitropheuyl-arsiosaure erhslten. Letztere kann durch energische Nitrie- 
rung dcr Phenylarsinshre gewonnen werden, voriber spilter berichtet wer- 
den 6011. 

2) D. R.-P. 224953. 
3) Unverhffentlicht, von Hm. Prof. B e r t h  eim hergestellt. 
') D. It.-P.-Anmeldung B. 66891. 

Brrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXVII. 149 

5, D. H.-P.-Anmeldung I). 674'26. 
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Bildung einer C a r b a m i n s l u r e .  Wir  konnen diese Ansicht bestatigen. 
Zur Erklarung der Ricarbonat-L6slichkeit der ni-Diamine kiinnen wohl 
nur zwei Annahrnen gemacht werden: Di? zum voraus wenig wahr- 
scheinliche, daI3 ein leiclit liijliches Carbonat entsteht, oder dann aber 
die Bildung einer Carbaminsiure. Von den vielen Beobachtungen, 
die die Entstehung einer Carbaminsaure beweisen, sei nur die wic’u- 
tigste erwPhnt: die Hare  Bicarbonatl6sung verandert sich beim Zusatz 
von Natronlauge nicht im geringsten. Dadurch ist bewiesen, daI3 keiu 
Carbonat vorliegen knnn,  denn eiu solcbes miiDte durch Natronlauge 
unter Abscheidung der nL-Diarninbase augenblicklich zersetzt werden. 

Wir konnen demnach den Satz nubtellen: A l l e  w - D i a m i n e  
s i n d  b a f a h i g t ,  C a r b a m i n s a u r e n  z u  b i l d e n ,  0- und 1’-Diamine 
geben diese Reaktion nicht. 

Allerdings ist die Stabilitiit tler CarbRminsarcreliisungen sehr rer-  
scbieden. Wiihrend nach dem D. I{.-€’. Nr. 269660 das Bismethgl- 
hexaam ino-arsenobenzol wllkommen stabile BicarbonatMsungen liefer:, 
so ist, wie oben scbon erwlhnt, diejenige des 2.4.2’.4’- Tetraamino- 
arsenobenzols kaum einige Seliunden haltbar. Ilazwischen finden sich 
alle Ubergiiuge. Diese Erscheinung, die jedenfalls vorwiegend ab- 
Langig ist von den nndren, im Benzolkero sitzenden Substituenteu, 
sol1 in  dieser Heziehung noch n lber  iintersucht werden. Ebenso be- 
halten wir uns die Eeschreibuug r c ~ n  reinen Salzen der neuen Carl- 
aminsiiuren ausdriicklich ror. 

Zitm SchluI3 sei nur uoch auf einen interessanten Punkt  hingewiesen. 
Bekanntlich werdeu die m-Phenglendiarnine i n  der Technik bein: 
K u p p e l n  irrit D i n z o v e r b i n d u u g e n  wohl ausschliefllich in soda- 
alkalischer Lijsung geliuppelt, gnnz abweichend von den mdren  Aminen, 
die i n  neutrslern oder saurem Jiedium als Azokompouenten angewandt 
werden. Da, wie wir jetzt wissen, die m.Dianrine in  Soddosong alj 
Cnrbamiusluren rorhanden sind,  so scheint es m6glich, daI3 letztere, 
u u d  nicht die Sreieu Amine pr i rn i i r  zur Kuppiung gelangen. 

E x p e r i n t e n t e l l e r  T e i l .  

D a r  s t  e l l  u n g v o u 2.4-D i n i t r  OIJ h e n  y I -  a r  s e n  o x yd. 
6 g 2.4-Dinitrophenvl-arsins~ure wurden mit 100 ccm Ather i n  

einem weithalsigen Rundkolben ubergossen uncl dazu in k-leinen Por- 
tionen allrnlhlich Phosphortrichlorid gegeben, bis die einsetzendr 
Reaktion und Gasentwicklung aufgehiirt hat. Hieriuf wird die &the- 
rische Losung im Scheidetrichter mit 200 ccm U’asser gut durchge- 
scbuttelt, das Wasser abgelassen, zum i t h e r  nochmals 300 ccm Knsser  
gefugt, geschiittelt und dann die ganze Flussigkeitsmenge, ohue auE 
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einen allfallig ausgeschiedenen Niederschlag zu achten, in eine meite 
Glasscbale IlieBen gelasseo. Nun lLi13t man ruhig stehen, bis der 
i t h e r  zum griidten Teil verdunstet ist. Dann bat sich das  2.4-Di-  
n i t  r o p h  e n  y l - a r s e n  o x y  d in krystallinischen, gelblichen Krusten 
abgeschieden und ist ohne weitere Reinigung vollkommen rein. In 
salzsaure-haltigem Alkohol und Ather ist es  l o s h h  unter Bildung des 
D i n  i t r o  p h e n  y 1- a r s e n  d i c  h l o  r i d s ,  in Wasser, verdiinnten Sauren 
usw. aber unloslich. I n  uberschtissiger Natronlauge lost es sich mit 
gelber Farbe auf. 

0.2386 g $bst.: 0.1432 g MgaAS207. 
Ber. As 29.06. Gef. As 28.94. 

D a r s t e 11 u n g d e s 2.4.2’~’-T e t r a n i t  r o - a r s e n o b e  n z o 1 s. 
5 g 2.4-Dinitrophenyl-arsinsiiure werden in 150 ccm Wasser und 

wenig Natronlauge aufgelost. Hierauf fiigt man ca. 50 ccm %-pro- 
zentige unterphosphorige Saw2 hinzu und als Katalysator 5-6 Tropfen 
10-prozentige Jodkaliumlosung und erhitzt nun die Flussigkeit unter 
kriiftigem Turbinieren liingere Zeit auf 50-60°. Bald scheiden sich 
rotbraune Flocken aus, die das T e t r a n i t r o - a r s e n o b e n z o l  sind. Sie 
werden auf einem Filter gesammelt, sebr gut mit Wasser nusgewaschen 
und im nbsoluten Bakuum aul Ton getrocknet. ZweckmaDig werden 
alle diese Operationen wegen der leicbten Oxydierbarkeit der Arseno- 
verbindungen in einer indifferenten Stickstoff- oder Koblensaure-Atmo- 
sphare vorgenommen. 

Das Tetranitro-arsenobenzol ist in allen Solvenzien unliislich. 
0.2095 g Sb8t.: 0.1360 g Mg,Bszo~. 

Ber. As 30.99. Gef. As 31.32. 

D a r s t e l l u n g  d e s  3.4.2’.4-Tetrasmino-arsenobenzols. 
1 5  g 2.4-Dinitrophenyl-arsinsiure werden in 150 ccm einer salz- 

sauren Zinncblorurliisung eingetragen (enthaltend 70 g Zinnchloriir) 
und die Fliissigkeit unter starkem Turburieren auf 70--80° erwarmt. 
Dann fiigt man einige Tropfen Jodkaliumlosung zu und giebt, nach 
dem Ahkiiblen auf 40°, in 1.5 1 Eisessig. Hierbei fallt das Z i n n -  
d o p p e l s a l  z i n  prachtroll gelblicbweifien Flocken aus. Es wird ab- 
genutscht, mit salzsiiure-baltigem Eisessig, dann reinem Eisessig uod 
scblieljlich Ather gut ausgewaschen und stellt so ein in Wasser le?clit 
lijdiches Pulver vor. Die Entfernung des Zinns aus dem Zinndoppelsalz 
begegnet grol3en Schwierigkeiten, da, wie oben ausgefubrt. die wiBrige 
Liisung kaum einige ‘Sekunden hnltbar ist. Es wurde deshalb zur 
Reinigung folgenderniaDen verfabren: Das Zinndoppelaalz wurde in 
50 ccm xviei- bis dreifachnormaler Salzsiure aufgelost, dann sofort 

149’ 
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r i d  500 ccm Eisessig versetzt und endlich noch so vie1 Ather zugefiigt, 
bis ein dicker, gelblichweil3er Niederschlag entsteht. Dieser ist das 
T e t r a a m i n o - a r s e o o b e n  201, das allerdings immer noch Spuren von 
%inn enthiilt. Erentuell kann die Reinigucg wiederholt werden, jedoch 
gelingt es  kaum, die letzten Zinnreste daraus zu entiernen. 

Das  Tetmsmino-arsenobenzol zeigt auoer den schon beschriebenen 
Eigenschaften noch folgende: es kuppelt als nt-Diamin mit Diazover- 
bindungen zu arsenhaltigen A z o f a r b s t o f f e n .  Das Arsen wird hierbei 
nicht abgestoBen. Mit N i t r i t  versetzt, l5Bt die saure Losung des 
Tetraamino-ar3enobenzols eioen rotbraunen Niederschlag fallen, der ein 
Azofarbstoff vom B i s m a r c k b r a u n - T y p u s  sein durfte. Das trockne 
Pulver des Tetraamino-arsenobenzols ist auch in evakuierten, zuge- 
schmolzenen Ampullen nicht haltbar. Schon noch 48 Stunden hatte 
sich ein Priiparat unter vollkommener Zersetzung dunkelbraun gefHrbt. 

H y d r o  1 y t i s c  h e S p a1 t u D g d e s  T e t r  a a  m i n o - a r  s e  n o ben z o Is. 
10 g 2..4.2'.4'-Tetraamino-arsenobenzol werden mit 200 ccm Wasser 

b bergossen und durch kurzes Schiitteln aufgeliist. Dann laBt man 
die sich rasch rot fiirbende Losung ca. ' l a  Stunde bei gewohnlicher 
Temperatur stehen, bis der rotbraune Niederschlag sich vollstiindig 
abgsechieden hat (oder man erwiirmt kurz auf SOo), filtriert dann, 
niacht das Filtrat n i t  Natronlauge alkalisch uud Lthert aus. Der 
i t h e r  wird rnit Natriumsulfat getrockoet und d a m  im Vakuum ab- 
rlestilliert, wobei ein klares 61 zuruckbleibt, das allmShlich in der 
Kll te  erstarrt und sich durch Schmelzpuokt und Reaktionen ala reinea 
t u - P  h e n y l e n d i a r n i n  erwiesen hat. In dem nusgeiitberten alkalischeo 
E'iltrat wurden A r s e n  s L u r e  (Magnesiamischungj und a r s e n  i g e  
S h u r e  (Schwefelwasserstoff in schwach saurer Losung) nachgewiesen. 
lrgend ein Phenol konnte nicht beobachtet werden. 

H e r s t e l l n n g  e i n i g e r  C a r b a m i n s a u r e - L o s u n g e n  
v o n m - D i a m  i n  e n. 

a) V o n  3.4.5.3'.4'.5'-Hex a a m  i n  0- a r s e n  o benzol .  
Der  Reagensglasversuch wird sni besten so ausgefiihrt : Man last 

etwas ron dem salzsauren Salz in Wasser, fugt noch einige Tropfen 
Salzsaure hinzu und hierauI in ziemlich raschem Tempo Sodalosung, 
aobei  man dafiir sorgt, daB die aufperlecde Kohlenslure mit der 
ganzen Fiiissigkeit gut gemischt wird. Erst fillt die freie Rase aus, 
die aber sofort klar  i n  Liisung geht. Diese Losung veriindert sich 
s u f  Zusatz von Natronlauge nicht. Sie ist indessen wenig haltbar 
uod liil3t nach wenigen Minuten wieder einen dicken Niederschlag der 
Base fallen. 
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Das salzsaure Salz dieser Base wird in Wasser gelost, mit uber- 
schiissiger Natronlauge die Base in fein verteiltem Zustand ausgelallt 
und dann ein krgftiger Strom von Kohlensaure durchgeleitet. Bald 
tritt Aufhellung ein, und alles geht in  Losung. Wird die Kohlen- 
siiurezufuhr unterbrochen, so frillt die Base schon nach kurzer Zeit 
wieder aus. 

c) V on 2.4- 2'.4'-T e t r aam i n  o - c a r  baz o 1, 
NHI~ NHs 

Es wird wie unter b angegeben verfahren. Die Carbaminsaure- 
Sie verHndert sich darcb lBsung ist in diesem Fall sehr lange stabil. 

Zusatz von Natronlauge nicht im geringsten. 

324. H. B. Baker, Erich Tiede, R. J. Strutt, 
Elmil Domcke: Aktiver Sticketoff. 

(Eingegangen am 10. J u l i  1914.) 

Im Hinblick auf den anscheinend unerkliirlichen Widerspruch in 
den Resultaten von T i e d e  und D o m c k e ' )  einerseits und B a k e r  
und S t r u t t 9 )  andrerseits, erboten sich T i e d e  und D o m c k e  mit ihren 
Apparaten London zu besuchen, so daB beide Parteien ihre Versuche 
in  Gegenwart voneinander ausfiihren konnten. 

Ale Resultat ergab sich, daB T i e d e  und D o m c k e  in ihrer Be- 
hauptung, da13 die Zufugung einer Spur Sauerstoffs zu dem Azid-Stick- 
stoff die IntensitHt des Leuchtens vermehre, gerechtfertigt wurden. 
Bei Anwenduog ihres EntladungsgefBBes und ihrer elektrischen Aus- 
riistung war es m6$cb, das Nachleuchten erheblich zu vermindern 
und dann den Glanz wieder herzustellen durch Zufugung einer un-  
rneBbar kleinen Menge Sauerstoff, die durch gelindes Erhitzen aus 
Silberoxyd in  Freiheit gesetzt wurde. Uberschritt der Betrag an 

I )  B. 46, 340, 4095 [1913]; 47, 420 [L914]. 
%) B. 47, 801, 1049 [1914]. 




