Mitteilungen.

39. P, Karrer:
Zur Kenntnis aromatischer Arsenverbindungen. IX.!)
Uber einige Stilben-arsinstiuren und ithre Derivate.

{Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 10. Februar 1915.)

Gelegentlich anderer Untersuchungen machte ich die Beobachtuug,
daB sich gewisse aromatische Arsenverbindungen leicht in Stilben-
arsinsiuren liberfiibren lassen. Die Reduktionsprodukte dieser Stilben-
arsinsiuren, die eutsprechenden Arseno-stilben-Derivate, inter-
-essierten uns nun besonders deshalb, weil in ibnen die beiden Phenyl-
reste durch zwei Briicken mit einander verkoiipft sind. Es wurden
darum auf Veranlassung von Exzellenz Ehrlich einige dieser Ver-
bindungen etwas eingehender untersucht, woriiber im Folgenden be-
richtet werden soll.

Zur Darstellung solcher Stilbenverbindungen wurde die alte
Reaktion' von Bender und Schultz ?), Einwirkung von Natronlauge
auf p-Nitro-toluol-Derivate, benutzt. 2-Methyl-phenyl-arsinsdure?)
(Formel I), die heute bequemer nach der Reaktion von H. Barth
durch Arsenieren von diazotiertem o-Toluidin erhalten wird, wurde
zur 5-Nitro-2-methyl-phenyl-arsinsiure (Formel II} nitriert.
Diese Verbindung, mit miBig konzentrierter Natronlauge erwirmt,
gibt einen intensiv braunen, i Wasser #Hullerst schwer loslichen,
alkakiloslichen Korper, wobl ein Gemenge von Dinitroso-stilben-
diatsinsiure (Formel II1), Azoxystilben-diarsinsiure (Formel
1V) und Azostilbeon-diarsinsiiure. Dieser Korper ist den im
Handel befindlichen Farbstoifen Mikadobraun, Mikadoorange und
Curcumin usw. analog gebaut?). Bei der alkalischen Reduktion liefert
dieses Farbstofigemisch die 5.5'-Diamino-2.2'-stilben-1.1'-di-

*) VIIL Mitteilung, B. 47, 2275 [1914].

" B. 19, 3234 {1886]. 3) La Coste, A. 201, 255,

4) G.Schultz und P. Julius, Tabell. Ubersicht der kiinstl, org. Farb-
sloffe, II. Aufl,, S. 5 u. 6.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVHL 22
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arsinsiiure!) (Formel VI), die iiber das gut krystallisierende Di-
natriumsalz (Formel VII) rein gewonnen werden kann.

Die 5.5'-Diaminostilben-diarsinséure ist ein kanariengelber Kérper,
in Wasser iuBerst schwer l5slich, leicht loslich in Natriumbicarbonat,
Soda, Natronlauge, ferner in iiberschiissiger Mineralsaure. Die alka-
lische Losung entfirbt Kaliumpermanganat. Die Aminogruppen lassea
sich glatt diazotieren. Bei der Oxydation in alkalischer Losung mittels
Kaliumpersulfats, Hypochlorits usw. entstehen rotbraune bis braune
Farbstoffe. — Das Dinatriumsalz krystallisiert in prichtigen, gelben,
schillernden Blittchen und enthilt Krystallwasser, das beim Trocknen
nur langsam entweicht. Die Verbindung ist hygroskopisch.

Bei der Reduktion, z. B. mit Hydrosulfit, liefert die 5.5-Diamino-
2.2"-stilben-diarsinsiure das 5.5-Diamino-1.1-arseno-2.2-stilben,
ein gelbes, amorphes Pulver (Formel VIII). Diazotiert und verkocht,
gibt die Diaminostilben-diarsinsiure die 5.5'-Dioxy-2.2'-stilben-
diarsinsdure, die sich auch zur entsprechenden Arsenoverbindung
reduzieren laft.

Es lag nun nahe, den Aufbau eines Diamino-dioxy-arseno-
stilbens vom Typus XVIII zu versuchen. Der einfachste Weg
schien von der leider noch unbekannten 4-Oxy-5-nitro-2-methyl-phenyi-
1-arsinsiiure IX. auszugehen.

1}803}1’ {&sost
~~.CH ~~,.CH.
X oy 3 X. L 'NO,
OH OH
AsO, H,
~.CH,
o,N.L/’.No,
OH

Nun hatte Hr. Prof. Bertheim frither schon die 2-Methyl-4-oxy-
phenyl-arsinsiure hergestellt und nitriert, wobei eine Nitro-2-
methyl-4-oxy-phenyl-arsinsiure resuliierte, in der die Stellung der Nitro-
gruppe nicht bestimmt werden konnte. Diese Siure versuchte ich jetzt
mit Natronlauge in ein Stilbenderivat umzuwandeln, aber ohne Erfolg;

XI.

1) Ich bezeichne die Stellung, in der die Stilbengruppe in die Arylkerne
eingreift, mit 2, um fir den Arsensiurerest wie bei allen andern Arsinsiuren
die Stellung 1 zu reservieren.

22¢
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diese Verbindung gibt die Stilbenreaktion nicht. Daraus muf} ge-
fulgert werden, daBl die Nitrogruppe npicht die zur Methylgruppe
pare-stindige Stellung 5, sondern die Stellung 3 besetzt hat, und daf}
beim Nitrieren der 2-Metliyl-4-oxy-phenyl-arsin_siure mit 1 Mol. Sal-
petersiure die 2-Methy!-3-nitro-4-oxy-phenyl-arsinsiure (Formel X)
erhalten wird. Der Einwand, der allenfalls gegen diese Folgerung
noch erhoben werden kinuote, daB nidmlich die Hydroxylgruppe die
Stilbenreaktion verhindern kénnte, wurde durch die Darstellung der
2-Methyl-4-oxy-dinitro-phenyl-arsinsiure widerlegt. Diese Verbindung,
der upur die Yormel der 2-Methyl-3.5-dinitro-4-oxy-phenyl-
arsinsiure (X[.) zukommen kann und die also eine zur Methyl-
gruppe para-stindige Nitrogruppe enthiilt, liefert beim Behandeln mit
Natronlauge wieder leicht einen Stilbenfarbstoff.

Da es mir auch aul anderem Wege nicht glickte, die 2-Methyl-
4-0xy-5-nitro-phenyl-arsinsiure darzustellen, so wurde zur Syntbese
des Diamino-dioxy-arsenostilbens folgender Weg eingeschlagen:

Durch Arsenieren von diazotiertem 2-Methyl-4-chlor-auilin wurde
die 2-Methyl-4-chlor-phenyl-1-arsinsiure (Formel XII) er-
halten. Diese lieferte beim Nitrieren eine Mononitroverbindung, die
intensive Stilbenreaktion zeigte und der darum die Konstitution einer
2-Methyl-4-chlor-H-nitro-phenyl-arsinsiure (XIIL.) zukommt.

Ich hegte die Hofinung, daB sich diese beim Behandeln mit kon-
zentrierter Natronlauge nicht nur in das Stilbenderivat verwandeln
wiirde, soodern daf} gleichzeitig uoter dem Einflufl der orto-stindigen
Aminogruppe das Chlor durch Hydroxyl vertauscht wiirde. Dies war
aber nicht der Iall: die Stilbenbildung tritt ein, das Chlor wird aber
nicht herausgeworfen, offenbar weil ja die sofort entstehenden Nitroso-
und Azoxygruppen nicht mehr aktivierend wirken. Es mullte darum
ein Weg gesucht werden, der von der 2-Metbyl-4-chlor-5-nitro-phenyl-
arsinsiure unter Erhaltung der Nitrogruppe zum Stilbenderivat fiihrte,
Dabei erinnerten wir uos, da A. Green und Wahl ') seinerzeit fiir
diesen Zweck mit Erfolg einen Zusatz eines Oxydationsmittels bei
der Bebandlung mit Natronlauge empiohlen hatten. Wir verwandten
als Oxydationsmittel Natriumhypochlorit und gelangten so wirklich
zu der gesuchten 4.4'-Dichlor-5.5'-dinitro-2.2-stilben-1.1'-di-
arsinsdare (XVL). Diese ist ein krystallisierter, reinweiller Korper.

Sie tauscht das Chlor beim Behandeln mit konzentrierter Natron-
lauge gegen lydroxy! aus, wobei die 4.4'-Dioxy-5.5-dinitro-
stilben-diarsinsaure (XVIL) resultiert, die zum Diamino-dioxy-
arseno-stilben reduziert werden kaon. Allerdiogs gelang es mir wegen

Y B. 80, 3097 [1897].
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der unerfreulichen pbysikalischen Eigenschaften und dem Mangel einer
Reinigungsmethode nicht, letztere Verbindung analysenrein zu erhalten;
sie war glatt alkalildslich und chlorfrei, zeigte aber einen etwas zu
hohen Arsengehalt.

Ich mdchte noch anschlieBen, daB aus der 2-Methyl-5-nitro-phenyl-
arsinsiure (II.) durch Behandeln mit Natronlauge und Hypochlorit auch
die 5.5'-Dinitro-2.2'-stilben-diarsinsiure hergestellt wurde. Sie
ist rein-weiBl, schén krystallisiert, gibt mit Pbenylhydrazin erwirmt
eine Dunkelrotfirbung und mit Aceton in alkalischer Lésung ein rot-
braunes Kondensationsprodukt.

Was die biologischen Eigenschaften der Stilbenarsinsiuren an-
belangt, so haben die bisher untersuchten Verbinduugen den Erwar-
tungen nicht entsprochen. Niaheres sei fiir spiter vorhehalten.

Experimenteller Teil.
9-Methyl-phenyl-1-arsinsiiure (Formel I).

53 g o-Toluidin werden in 500 ccm Wasser + 165 ccm koozen-
trierter Salzsiure vom spez. Gew. 1.19 geldst und bei +-5° mit einer
Laésuog von 35 g Natriumnitrit in 140 ccm Wasser diazotiert. Zu
dieser Diazolosung liBt man eine Losung von 130 g Natriumarsenit
in 260 ccm Wasser langsam zufliefen und tropft hierauf unter Jurbu-
rieren noch 100 cem 10-n. Natronlauge zu. Dieses Reaktionsgemisch
wird einige Stunden stehen gelassen, dann vou dem ausgeschiedenen
Harz abgegosseu, mit 300 ccm konzentriertemn Ammoniak versetzt und
durch Zufiigen voo 75 cem 30-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd der
noch unverinderte Arsenik oxydiert. Hierauf gibt man 21 %,
Magnesiamischung zu, wodurch alle in der Fliissigkeit vorhandene
Arsensiure ausgefillt wird. Von diesem Niederschlag wird abge-
nutscht und das klare Filtrat zum Sieden erhirzt, wobei dann das in
der Hitze schwer lésliche Magnesiumsalz der 2-Methyl-phenyl-1-arsin-
siure ausfillt. s wird abgenutscht, mit heilem Wasser, Alkohol
und Ather ausgewaschen.

Zur Gewinnung der freien Arsinsiure wird das Magnesiumsalz
dorch Erhitzen mit 52 cem Salzsiure vom spez. Gewicht 1.12 und
etwas Wasser zerlegt. Aus der filtrierten, klaren Losung krystallisiert
die 2-Methyl-phenyl-1-arsinséiure in guter Ausbeute aus. Aus
‘Wasser umkrystallisiert bildet sie zentimeterlange farblose Nadeln,
die bei 160° schmelzen!).

) La Coste und Michaelis fanden den Schmelzpunkt bei 150—160°
A. 201, 235.
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Die Ausbeute aus 53 g o-Toluidin betrug bis zu 20 g umkry-
stallisierte Methyl-phenyl-arsinsiure.

2-Methyl-5-nitro-phenyl-1-arsinsaure (Formel II).

5.g der 2-Methyl-phenyl-1-arsinsiiure werden in ein Gemisch von
25 g konzentrierter Schwefelsdure und 20 g Salpetersiure vom spez.
Gewicht 1.49 bei einer Temperatur zwischen + 20—35° eingetragen.
Man liBt die Mischung '/( Stunde stehen und gieit dann in das sechs-
fache Volumen Wasser. Die Hauptmenge der Schwefelsiure wird
durch konzentrierte Natronlauge abgestumpft, worauf sich dann beim
Erkalten die 2-Methyl-5-nitro-phenyl-1-arsinsiure in schonen, filzigen
Nadeln ausscheidet. Sie ist reinweiB, in heilem Wasser ziemlich
{eicbt, in kaltem schwer loslich. Bei 230° firbt sie sich braun, um
bei 261° zu schmelzen.

Isomere Nitro-methyl-phenyl-arsinsiuren, die ja bei der Nitrierung
eventuell gleichzeitig entsteben kounten, wurden nicht beobachtet.
Die Arsenbestimmung bereitete erhebliche Schwiorigkeiten, da die 2-Me-
thyl-5-nitro-phenyl-arsinsiure sich selbst beim Erhitzen mit Salpcter-Schwelel-
siure auf 320° im Rohr nicht vollkommen zersetzt. Die Substanz wurde des-
halb zuaerst durch trocknes Erhitzen und Glihen im Rohr zerstort.
0.1641 g Sbst.: 0.1966 g COy, 0.0474 g HyO. — 0.1880 g Sbst.: 0.1124 g
Mgz Asqa Or.
C;HsOsN. Ber. C 32.18, H 3.08, As 28.74.
Gef. » 32.67, » 3.23, » 28.85.

Stilben-Farbstoff vom Mikadobraun-Typus.

30 g der 2-Methyl-5-nitro-phenyl-arsinsiure werden in einem Ge-
misch von 130 cem 10-n. Natronlauge und 50 cem Wasser gelost und
1/ Stunde auf dem Wasserbade auf 90° erwdrmt, bis die Schmelze
tiefbraun gelarbt ist. Dann verdiinnt man mit dem zehnfachen Vo-
{iumen Wasser und siiuert mit konzentrierter Salzsiure an, wobei der
Farbstoff in rotbrauven, volumindsen Flocken ausfillt. Die ganze
Fliissigkeit wird zam Sieden erbitzt, der Niederschlag heill abge-
anutscht, mit heilem Wasser gut ausgewaschen uund auf Too getrock-
wet. Er ist in allen gepriiften Solvenzien, ausgenommen Alkalien,
aoléslich.  Zweifellos liegt ein kompliziertes Farbstoiigemisch von
Dinitroso-, Azoxy- und Azo-stilben-diarsinsdure vor. Is wurde darum
auch auf ein Analysieren des nicht einheitlichen Produktes verzichbtet.

5.5'-Dinitro-2.2'-stilben-1.1'-diarsinsiure (Formel V).
5 g der 2-Methyl-5-pitro-phenyl-1-arsinsiure werden mit 50 ccm
10-n. Natronlauge, 50 ccm Wasser und 85 cem Natriumhypochlorit-
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lésung vou 5.5 %, Chlorgehalt aut dem Wasserbad 5 Minuten auf 90°
erwirmt. Danu wird die wvoch heifle Fliissigkeit mit konzentrierter
Salzsiure angesiuert, wobei ein dicker Krystallbrei der Dinitrostilben-
diarsinsiure ausfillt.” Die Verbindung ist reinweiB, hiibsch krystalli-
siert, sehr schwer loslich in kaltem und heifem Wasser und Alkohol.
Die alkalische Liosung gibt, mit etwas Aceton erwiirmt, ein rotbraunes
Kondensationsprodukt; beim Erwirmen mit etwas Phenylhydrazin tritt
eine rote Firbuog auf.

0.1705 g Sbst.: 0.2012 g COs, 0.0394 g H,0.

C"HnO]oNgAS,. Ber. C 32.43, H 2.31.
Gef, » 32.17, » 2.539.

3.9-Diamino-2.2'-gtilben-1.1'-diarsinsaures
Natrium (VIIL).

20 g des Stilbenfarbstoffes (Dinitroso-azoxystilben-diarsinsiure)
werden in 200 cem 10-n. Natronlauge und 400 ccm Wasser gelost und
am RiickfluBkiibler 12 Stunden lang gekocht, wobei man nach und
nach 50 g Ziokstaub zufiigt. Die dunkelbrauve Ldsung entfirbt sich
bald, doch bei Zutritt von Luft tritt avfangs immer wieder Braun-
jarbung ein, wie bei einer Kiipe. Nach mehrstiindigem Kochen mit
Zinkstaub kommt die Braunfirbung nach Lultzutritt immer weniger
zum Vorschein und nach etwa 12 Stunden ist die Reaktion nahezw
vollstindig. Dann wurde noch mit etwa 30 g Natriumhydrosulfit ver-
setzt und heiB direkt in verdiinnte iiberschiissige Salzsiure filtriert.
Dabei fillt ein braunes, amorphes Produkt aus, das noch sehr unrein
ist. Es wird abgesangt, mit Wasser ausgewaschen, dann in 50—80 ccm
10-prozentiger Sodalisung beill geldst und zur vollstindigen Entfarbung
mit ca. 20 g Hydrosulfit gekocht. Hernach wird heil} filtriert. Beim
Erkalten scheiden sich aus der Losung berrlich schillernde, gelbbraune
Bliittchen ab, die das Dinatriumsalz der 5.)'-Diamico-2.2"-stilben-1.1’-
diarsinsiure sind. Man nutscht ab, wascht mit Eiswasser, Alkobol
und Ather aus und krystallisiert aus verdiinntem Alkohol um.

Dieses Dinatriumsalz ist in kaltem Wasser nicht sebr leicht, in
heiBem jedoch sebr leicht loslich. Es enthdlt Krystallwasser und ist
iiberdies recht hygroskopisch. Ein im absoluten Vakuum getrocknetes
Priparat eotbielt 4 Molekiile Krystallwasser. Es entweicht beim
Trocknen bei 110—120° pur langsam, wobei dann die Krystallblattchen
zerfallen. Das wasserfreie Salz ist sehr hygroskopisch.

0.1230 g Sbst.: 0.1348 g COs, 0.0446 g H,0. — 0.1478 g Shst.: 2.75 ccm
1i-n. HCI (Kjeldahl). — 0.0968 g Sbst : 0.0525 g Mgz As;05. — 05146 g
Sbst. getrocknet bei 120° verloren 0.0610 g HoO.



C14Hy, Og Asy Nag N3, 4 H,0.

Ber. C 29.98, H 3.83, N 4.87, As 26.10, H;0 12.54.
Gel. » 2988, » 4.06, » 5.21, » 26.16, » 11.85.

Die 5.5'-Diamino-2.2'-stilben-diarsinsdure (Formel VI)
wird aus dem Natriumsalz gewonnen, indem man die willrige Losung
dieses Salzes mit Mineralsiure bis zur eben kongosauren Reaktion
versetzt. Dabei fillt die Diamino-stilbeo-diarsinsiure in gelben Flocken
aus. Sie ist leicht 16slich in Alkalien, auch in iiberschiissiger Mineral-
siure. Die salzsaure Losung gibt mit Dimethylamino-benzaldehy deinen
roten Niederschlag der Schiffschen Base.

0.1833 g Sbst.: 0.2444 g CO;, 0.0585 g H20. — 0.1612 g Sbst.: 0.1104 g
MngS101.

C1iH;60s Ny Ass. Ber. C 36.67, H 3.49, As 32.75.
Gef. » 36.36, » 3.57, » 33.04.

5.5-Diamino-1.1-arseno-2.2'-stilben (Formel VIII).

Diese Verbindung wird bei der durchgreifenden Reduktion der
Diamino-stilben-diarsinsiure erhalten. Man lost z. B, 3 g des Dina-
triumsalzes in 100 ccm warmem Wasser, fiigt dann eine Ldsung voo
20 g Hydrosulfit in 100 cem Wasser und erwirmt dieses Gemisch einige
Zeit auf 50—60°. Die ausgeschiedenen gelben Flocken werden ab-
gesaugt und mit heiflem Wasser gut ausgewaschen. Die Verbindurg
ist unléslich in Alkalien und auch sehr wenig léslich in iberschiissi-
ger Mineralsiure.

2-Methyl-3.5-dinitro-4-oxy-phenyl-arsinsiure (Formel XI).

9 g 2-Methyl-4-oxy-phenyl-arsingiiure werden in 30 ccm konzen-
trierter Schwefelsiiure gelost, die Losung unterhalb 0° abgekiiblt und
bei ca. — 5° ein Gemisch von 7 g Salpetersiiure {d —1.4) und 10 cem
konzentrierter Schwefelsiiure zugetropft. Nachher 148t man die Tem-
peratur allmiblich auf + 18° steigen, 1iBt !/, Stunde stehen und giefit
schlieBlich auf 150 g Lis. Es scheidet sich bald ein dicker Krystall-
brei der 2-Methyl-3.5.-dinitro-4-oxy-phenyl-arsinsiiure aus. Die Ver-
bindung wird aus heilem Wasser, in dem sie sich leicht lost, unter
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Sie wird daon in pracht-
vollen, bis 2 cm Jangen, gelben Nadeln erbalten, die krystallwasser-
haltig sind. Beim Trocknen bei 75° im Trockenschrank verlieren sie
das Krystallwasser, werden weifl und verwittern.

Die Substanz gibt, mit konzentrierter Natronlauge erwirmt, einen
Stilbenfarbstoff.

Stickstolibestimmung der bei 75° getrockneten Verbindung: 02317 g
Sbst. 7.0 cem !/s-n. Siure (nach Kjeldahl).

C:H;0sN: As. Ber. N 8.69. Gel. N 8.47.
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2-Methyl-4-chlor-phenyl-1-arsinsdure (Formel XII).
45 g p-Chlor-o-toluidin, HgN.{ >.Cl, werden in 200 cem Salzsilure
CH;

vom spez. Gewicht 1.19 und 300 cem Wasser fein suspendiert und hierauf
hei + 59 mit 150 cem 2-fachnormaler Nitritlosung diazoticrt, wobei eine
klare Losung resultiert. Zu dieser Diazolosung fiigt man nach und nach
eine Lésnog von 130 g Natriumarsenit in etwa 200 cem Wasser und gibt
dann tropfenweise so viel 10-iachnormule Natronlauge zu, bis die Reaktion
der Flassigkeit stark alkalisch ist (ca. 200 coem). Hierbei tritt Stickstoff-
eutwicklung auf. Nach becndigter Reaktion oxydiert man den unverbrauchten
Arsenik durch Zusatz von 75 cem 30-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd und
setzt dann 21 ?/3-normalcr Magnesiamischung zu, wodurch alle Arsensiure
ausgefallt wird. Diescr Niederschlag wird abgenutscht, das Filtrat zum Sieden
erhitzt und das hierbei ausfallende Magnesiumsalz der 2-Methyl 4-chlor-phenyl-
arsinsiure ap der Saugpumpe abgesaugt. Die Ausbeute an Magnesiumsalz
betriigt nur etwa 8 o

Zur Gewinoung der freien Siure wird das Magnesivmsalz durch
Erbitzen mit 30 ccm kouzentrierter Salzsiure + 200 cem Wasser
zerlegt. Aus der heif filtrierten Fliissigkeit scheidet sich beim Erkalten
die 2-Methyl-4-chlor-pbenyl-arsinsdure in weilen Nadeln aus. Sie ist
in heillern Wasser leicht, in kaltem schwer 16slich. Bei 195 erweicht
sie, um bel 199° zu schmelzen,

0.2250 g Sbat.: 01402 g Mg;As,0r.

C:HzO;Cl As. Ber. As 29.9. Gef. As 30.07.

2.Methyl-4-chlor-3-nitro-phenyl-1-arsinsiiure (Formel XIII).

Die Nitrierung der 2-Methyl-4-chlor-phenyl-arsinsiure verlauft
folgendermaBen:

5g werden bei einer Temperatur zwischen 30° und 40° in ein
Gemisch von 25 cem konzentrierter Schwefelsiure und 20 cem kon-
zentrierter Salpetersiure eingetragen. Diese Mischung lafit man
1, Stunde stehen und gieBt dann in 300 ccm Wasser. Hierbei fillt
die 2-Methyl-4-chlor-5-nitro-phenyl-1-arsinsiure in weiflen, glinzenden
Blattchen aus; sie ist leicht ldslich in heillem, schwer in kaltem
Wasser. Aus Wasser umkrystallisiert, bildet sie prachtvolle groBe
Schuppen.  Schmp. 2150

0.1187 g Shst.: 0.0588 g AgCl.

C:H;0sNClAs. Ber. Cl 12.02. GelL Cl 12.25.

Stilben-Farbstoff aus 4-Chlor-5-nitro-2-methyl-phenyl-
arsinsidure.

3 g 2-Methyl-4-chlor-H-nitro-phenyl-arsinsiure werden mit 5 cem
Wasser und 15 eccm 10-fachnormaler Natronlauge !/; Stunde auf dem
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Wasserbad erwirmt, danu die Schmelze mit 200 ccm Wasser verdiinot
und angesiduert. Hierbei fillt der Stilbenfarbstoff in braunroten Flocken
aus; er wird mit heiBem Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen.
Die Farbe der alkalischen Losung ist etwas violetter als diejenige
der nicht chlorierten Verbindung.

Die Analyse ergab, dafl Chlor in nenoenswertem Betrag durch
die Natronlauge-Bebhandlung nicht verdringt wurde.

4.4-Dichlor-5.5-dinitro-2.2-stilben-1.1'-diarsinsaure
(Formel XVI).

3 g der 2-Methyl-4-chlor-3-nitro-phenyl-arsinsiure werden mit
40 cem Natriumhypochlorit-Losung von 5.5%, Chlorgebalt, 30 ccm
10-fachnormaler Natroulauge und 20 ccm Wasser 5 Minuten lang auf
dem Wasserbad auf 90° erwiirmt; hierauf wird mit Salzsiure in der
Hitze angesiuert. Die Stilbenverbindung fillt als weiBes, krystalli-
nisches Pulver aus. Sie ist sehr schwer ldslich in heiBem Wasser.

0.2352 ¢ Sbst.: 0.1104 g AgOCl.
C:;H)oO;oN?CIgASz. Ber, Cl 11.94. Gef. Cl 11.61.

3.5-Diamino-4.4-dioxy-1.1"-arseno-2.2-stilben (Formel XVIII).

5 g der 1.4'-Dichlor-5.5"-dinitro-2.2"-stilben-diarsinsiure wurden
in 50 cem 10-n. Natronlauge und 10 cem Natriumhbypochlorit-Losung
von 3.3% Chlorgehalt 3 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt; dann
wird mit 50 cem Wasser verdiinnt und mit konzeatrierter Salzsaure
angesiuert. Dabei fallt die 5.5'-Dinitro-4.4-dioxy-2.2"-stilben-diarsin-
siure in gelblichbraunen Flocken aus. Dieser mit Wasser gut aus-
gewaschene Niederschlag wird iu verdiinnter Natroulauge geélost und
nach bekannter Methode mit Hydrosulfit oder einer heifien, jodkali-
baltigen, salzsauren Zinnchloriirlosung reduziert.

Die erhaltene gelbbraune Arsenoverbindung 16st sich leicht in
Natronlauge und eutbdlt nach der Abalyse kein Chlor mebr. In
Sauren ist sie unloslich. Die Arsenbestimmung ergab etwas zu hohe
Werte, eine Reinigungsmethode konnte nicht gefunden werden.





