
305 

Mitteilungen. 
aQ. P, Karrer: 

fher einlge Stilben-areinsiluren und ihre Derivate. 
fAus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.3 

(Eingegaogen am 10. Februar 1915.) 

Zur Kenntnie aromatischer Areenverbindungen. IX. I )  

Gelegentlich anderer Uutersuchungen machte ich die Beobachtuug, 
daIP sich gewiase arornatisctie Arsenverbindungen leicht in  S t i l b e n  - 
a r s i n s i i u r e  n uberfuhren lassen. Die Reduktionsprodukte dieser Stilben- 
arsinsauren, die entsprechenden A r s e n o - s t i l  b en-Derivate, inter- 
essierten U D ~  nuu besonders deshalb, weil in ihnen die beiden Phenyl- 
reste durch zwei Briicken mit einnnder verkniipft sind. Es wurden 
darurn nuf Veranlassung von Exzellenz E h r l  i c h  einige dieser Ver- 
bindungen etwas eingehender untersucht, woriiber im Folgenden be- 
richtet werden soll. 

Zur Uarstellung solcher Stilheurerbindungen wurde die alte 
Reaktion, ron B e n d e r  und S c h u l t z  '), Kinnvirkung Ton Natronlauge 
auf p-Nitro-toluol-nerivate, benutzt. '2- JI e t h  y l -  p h e n y l - a r s i n s i i u  r e  s, 
(Pormbl I), die Leute bequemer nach der Reaktion von H. Barth 
durch Arsenieren Ton diazotiertem o-Toluidin erhalten wird, wurde 
eur  5 - N i  t r  o - 2 - m e t  h y 1- p h e  n y I-a rs  i n sii u r e  (Formel 11) nitriert. 
Diese Verbindung, mit mldig konzentrierter Natroolauge erwiirmt, 
g ib t  einen intensiv braunen, in Wasser auderst schwer Ioslichen, 
alka.€iloslichen Korper, wobl ein Gemenge von D i n i t r o s o - s t i l b e n -  
d ia ' r s inszu  r e  (Formel HI), A z o  x ys ti1 b e n  - d i  a r s i n  S O  ur  e (Formel 
IV) und A z o s t i l  b e n - d i n r s i n s i i u r e .  Dieser Kiirper ist den im 
Handel befindlichen Farbstoffen llikadobraun, Mikadoorange und 
Curcumin usw. analog gebaut'). Hei der alkalischen Reduktion liefert 
dieses Farbstoffgemisch die 5.5'-Di a m i n o  -2.2'- s t  i l  ben  - 1.1 '- d i -  
__ 

1) VIII. Milteilung, B. 47, 2275 [1914]. 
') B. 19, 3234 [1886]. 
4 )  G. S c h u l t z  und 1'. J u l i u s ,  Tabell. Ubersicht der kiinstl. org. Farb- 

stoffe, 11. Aufl., S. 5 u. G. 

3) L a  Cos tc ,  A. 201, 255. 
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a r s ins i iu re  1) (Formel VI), die iiber das gut krystallisierende Di-  
n a t r i u m s a l z  (Formel VII) rein gewonnen werden kann. 

Die 5.5'-Diamir1ostilben-diarsinsiiure ist ein kanariengelber Korper, 
in Wasser 2uBerst schwer loslich, leicht liislich in Natriumbicarbonat, 
Soda, Natronlauge, ferner i n  iiberschlissiger Mineralskure. Die alka- 
liscbe Liisung entlarbt Kaliumpermanganat. Die Aminogruppen lasseu 
sich glatt diazotiereo. Bei der Oxydation i n  alkalischer Losung mittels 
Kaliumpersulfats, Hypochlorlts usw. entstehen rotbraune bis branne 
Farbstoffe. - Das Dinatriumsalz krystallisiert in prachtigen, gelben, 
schillernden Bliittchen und enthiilt Krystallwasser, das beim Trocknen 
nur langsam entweicht. 

Bei der Reduktion, z. B. mit Hydrosulfit, liefert die 5.5-Diamino- 
2.2'-stilben-diarsinsiinre das 5.5'-D i amino-  1. 1'-arsen 0-2.2'-stil ben  , 
ein gelbes, amorphes Pulver (Formel VIII). Diazotiert und verkocht, 
gibt die Diaminostilben-diarsinsiiure die 5.5'-Dioxy-2.2'- s t i l  ben- 
d ia r s ins i iu re ,  die sich auch zur entsprechenden A r s e n o v e r b i n d u n g  
reduzieren liil3t. 

Es lag nun nahe, den Aufbau eines Diamino-d ioxy-a r seno-  
s t i l b e n s  vom Typus XVIII zu versucheu. Der einfachete Weg 
schien von der leider noch unbekannten 4-Oxy-5-nitro-2-methyl-phenyl- 
I-arsinsiiure IX. auszugehen. 

Die Verbindung ist hygroskopisch. 

AsOoHs AS 0 1  HI 
CH, 

IX. 0,N.L.. J 0: NOS 

/;. CH3 /-\ 

OH OH 
AS Or Hr 
/-. . CHI 

XI. 0,N .().NO, 

OH 
Nun hatteHr. Prof. Be r the im frbher schon die 2-Methyl -4-oxy-  

p h e n  y 1- a r  si  n siiur e hergestellt und n i t  r ie  r t ,  aobei eine Nitro-% 
methyl-4-oxy-pbenyl-arsinsiiure resultierte, in der die Stellung der Nitro- 
gruppe nicht bestimmt werden konnte. Diese Saure versuchte ich jetzt 
mit Natronlauge in ein Stilbenderivat umzuwandeln, aber ohne Erfolg; 

1) Ich bezeichne die Stellung, in der die Stilbengruppe in die Arylkerne 
eingteift, mit 2, urn fiir deb Arsensiinrerest wie bei allen nndern ArsinsHuren 
die Stellung 1 zu reservieren. 
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diese Verbindung gibt die Stilbenreaktion nioht. Daraus m u 5  ge- 
fulgert werden, d& die Nitrogruppe nicbt die zur  Methylgruppe 
pam-standige Stellung 5, sondern die Stellung 3 besetzt hat, und daB 
beim Nitrieren der B-Methyl-4-oxy-phenyl-arsinsHure mit 1 Mol. Sal- 
petersaure die 2-Methyl-3-n itro-4-oxy-phenyl-arsinslure (Formel X) 
erhalten wird. Der  Einwand, der allenfalls gegen diese Polgerung 
noch erhoben werden konnte, d a 5  nimlich die Hydrosylgruppe die 
Stilbenreaktion verhindern kBunte, wurde durch die Darstellung der 
2-Metbyl-4-oxy-dinitro-phenyl-srsinsiiure widerlegt. Diese Verbindung, 
der  nur  die Formel der ‘? . -Metby l -3 .5 -d in i t ro -4 -ory-pheny l -  
a r s i n s i i u r e  (XI.) zukomineu kann und die also eine zur Methyl- 
gruppe para-stindige Xitrogruppe enthiilt, liefert beim Behandeln mit 
Sstronlauge wieder leicht einen Stilbenfarbstoff. 

Da es mir auch nuf auderem Wege niclit gluckte, die 2-Mathjl- 
4-osy-5-nitro-pbenyl-arsins2ure darzustellen, so wurde zur Synthese 
des Diamino.dioxy-arsenostilbens folgender Weg eingeschlagen : 

Durch Arsenieren von diazatiertem 2-Metbyl-4-cblor-aniiin wurde 
die 2 - Methyl-4-chlor-phenyl-1-arsinsaure (Forwl  X I )  er- 
halten. Diese lieferte beim Nitrieren eine nlononitroverbindung, die 
iutensive Stilbenrenktion zeigte und der darum die Konstitution einer 
2 -file t h y 1  - 4 - c h I o r -5  - n i t r o - p h e n yl- a r s i n  s L u r  e (XIII.) zukommt. 

Ich liegte die Hoffnung, da8 sich diese beim Behandeln niit kon- 
zentrierter Natronlauge nicht nur i n  dns Stilbenderivat verwandelu 
wdrde, sondern da13 gleichzeitig unter dem Einflu5 der ortho-standigen 
Aminogruppe clas Chlor durch Hydroxyl vertauscbt wiirde. Dies war 
aber nicbt der Fall: die Stilbenbildung tritt ein, das  Cblor wird aber 
nicht herausgeworfen, olfenbar weil j a  die sofort entstebenden Nitroso- 
und Azoxygruppen nicbt mehr aktivierend wirken. Es mu8te darum 
ein Weg gesucht verden, der van der 2-~~ethyl.4-chlor-5-nitro-phenyl- 
arsinsaure tinter Erhaltung der Nitrogruppe zum Stilbenderivat fiibrte. 
l h b e i  erinnerten wir tins,  da[3 A. G r e e n  und W a h l  ’) seinerzeit fur 
diesen Zaeck  mit Erfolg einen Ziisatz eines Oxydationsmittels bei 
tler Behrndlung mit Natronlauge empfohlen hatten. Wir verwandten 
als Oxydationsinittel Natriumbypochlorit und gelangten so wirklich 
zu der gesuchten 4.4’- D i c  h l o  r-  5.5’- d i n  i t r 0-2.2’- s ti1 b e  n - I .  1 ’ -  d i  - 
a r s i n s k u  r e  (XVI.). Diese ist ein krystallisierter, reinwei8er Korper. 

Sie tnuscht das Chlor beim Bebandeln mit konzentrierter Nntron- 
h u g e  gegen Hydroxyl aus, wobei die 4.4’-Dioxy-5.5’-dinitro- 
s t i l  b e n - d i a r s i n  sLiire (XVII.) resultiert , die zum Iliamino-diory- 
arseno-stilben reduziert werden kann. Allerdings gelang es mir egen 

B. 30, 3097 [1897]. 
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der unerfreulichen physikalischen Eigeoschaften und dem Mangel einer 
Reiniguogsmethode nicht, letztere Verbindung analysenrein zu erhalten ; 
sie war  glatt alkaliloslich und chlorfrei, zeigte aber einen etwns zu 
hohen Arsengehalt. 

Icb miichte noch anschlieaen, daO aus der 2-Methyl-5-nitro-phenyl- 
arsiusiiure (11.) durch Behandeln mit Natronlauge und Hypochlorit auch 
die 5.5’- D i n  i t ro-2.2’-s ti1 b e n - d i a r  s i n  s a  u r e  hergestellt wurde. Sie 
ist rein-weil3, schiin krystallisiert, gibt mit Pbenylhydrazin e r w h n t  
eine Dunkelrotfirbung und mit Aceton in alkalischer L6sung eio rot- 
braunes Kondensationsprodukt. 

Was die b i o l o g i s c h e n  Eigenschafteu der Stilbenarsinsauren an- 
belnogt, so haben die bisher untersuchten Verbioduugen den Erwar- 
tungen nicht entsprochen. Niheres  sei fur spater vorbehalten. 

Experimenteller Teil. 
‘1 - M e t  h y l -p  h e n y I - 1 -a  r s i  n s ii u r e (Formel I). 

53 g o-Toluidin werden in 500 ccm Wasser + 165 ccm koozeri- 
trierter Salzsaure vom spez. Gew. 1.19 geliist und bei i- s o  rnit einer 
Losung YOU 35 g Natriumnitrit in 140ccm Wasser diazotiert. Z u  
dieser DiazolBsung 16Bt man eine Liisung von 130 g Natriumarseriit 
i n  260 ccm Wasser langsam zufliel3en und tropft hierauf unter ‘J’urbu- 
rieren noch 100 ccm 10-?I. Natronlauge zu.  Dieses Reaktionsgemisch 
wird einige Stunden stehen gelassen, dann YOU dem ausgeschiedencn 
Harz abgegosseu, mit 300 ccm konzentriertetn Amnioniak versetzt und 
durcb Zufiigen yon 75 ccm 30-prozentigem Wasserstoffsuperoryd der 
noch uiiveranderte Arsenik oxydiert. Hierauf gibt man 2 1 *!rn. 
Magnesiamischung zu, wodurch alle in der Plussigkeit rorhandene 
ArsensHure ausgefsllt wird. Von diesem Niederschlag wird abge- 
nutscht und das klare Filtrnt zum Sieden erhitzt, wobei dann das in 
der  Hitze schwer liisliche Magnesiurnsalz der 2-Blethyl-pbenyl-I -arsin- 
sHure ausfallt. Es  wird abgenutscht, rnit heil3em Wasser, Alkohol 
rind Ather ausgewaschen. 

Zur Gewinnung der freien Arsinsiiure wird das Magnesiunisalz 
durch Erbitzen mit 52 ccm Salzslure vom spez. Gewicht 1.12 und 
etwas Wasser zerlegt. Aus der filtrierten, klaren Liisuog krj-stallisiert 
die 2 - M e t h y l - p h e n y l -  1 - n r s i n s l u r e  in guter Ausbeute nus. Aus 
Wasser umkrystallisiert bildet sie zentimeterlange farblose Nadeln, 
die bei 160O schnielzen I ) .  

~ _ .  

1 )  L a  C o s t e  und Michae l i s  fmdru den Schmelzpuukt bei 15!1-160° 
A. 201, 255. 
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Die Ausbeute aus 53 g o-Toluidin betrug bis zu 20 g umkry- 
stallbierte Metbyl-pbenyl-arsinslure. 

2 -Methyl -5-ni tro-phenyl -1  - a r s i n s a u r e  (Formel 11). 
5 g der 2-Methyl-phenyl-l-arsinslure werden i n  ein Gemisch von 

25 g konzentrierter Schwefehiiure und 20 g Salpeterslure vom spez. 
Gewicht 1.49 bei einer Temperatur zwischen + 20-35O eingetragen. 
Man l a s t  die Mischunp: ' I ,  Stunde stehen und giel3t d a m  in das  sechs- 
facbe Volumen Wasser. Die Hauptmenge der Scbwefelsaure wird 
durch  koozentrierte Natronlauge abgestumpft, worauf sich dann beim 
Erkalten die 3-Methyl-5-nitro-phenyl-l-arsinsliure in schiioen, filzigen 
Nadeln ausscheidet. Sie ist reinweib, in heiBem Wasser ziemlich 
teicbt, in kaltem schmer loslich. Bei 230° farbt sie sich brnun, urn 
bei  261O zu schmelzen. 

Isomere Nitro-methyl-phenyl-arsinsliuren, die ja bei der Nitrierung 
eventuell gleichzeitig entstehen konnteo, wurden nicht beobachtet. 

Die Arsenbestimmung bereitete erhebliche Schwiorigkeiten, da die 2-Me- 
tliyl-5-nitro-phenyl-arsins;iure sich eelbst beim Erhitzen mit Salpcter-Schwefel- 
saure auf 320" irn Rohr nicbt vollkoinmen xersetzt. Die Substaoi! wurde des- 
halb znerst durch t roches Erhitzen nnd Glihen im Rohr zcrstcrt. 

0.1641 g Sbst.: 0.1966 g Cog, 0.0474 g H20. - 0.1880 g Sbst.: 0.1124 g 
Big2 ARq (37. 

C, He05N. Ber. C 32.18, H X S ,  As 2S.74. 
Gef. x 32.67, u 3.23, I) 28.55. 

S t i 1 b e n - F x r b s t o f f v o m M i k a d o b r a u 11 - T y p II 9. 

30 g der 2-Methyl-5-nitro-phenyl-arsinsaure werden in einem Ge- 
misch von 150 ccm 10-n. Natronlauge und 50 ccm Wasser gelost und 
'I4 Stunde auf dem Wasserbade auf 90° erwarmt, bis die Schmelze 
tiefbraun getiirbt ist. Dann verdiinnt man mit dcm zehnfachen Vo- 
Lumen Wasser und s luer t  mit konzeotrierter SalzsHure an, wobei der 
FarbstofE i o  rotbraunen, voluminosen Flocken ausflillt. Die gaoze 
Fliissigkeit wird zum Sieden erhitzt, der Niederschlag heifi abge- 
autscbt, mit heil3em Wasser gut ausgewaschen und auf Ton getrock- 
net. Er ist in allen gepriiften Solvenzieu, ausgenommen Alkalien, 
anlaslich. Zmeifellog liegt ein kompliziertes Farbstoffgemisch von 
Dinitroso-, Azoxy- und Azo-stilben-diarsinsiiure vor. Es wurde darum 
a u c h  auf ein Analysieren des nicht eioheitlichen Prodoktes vcrziohtet. 

5.5'- D i  n i t  r o-  2,. 2'- s t i l  b e n  - 1.1'- d i a r s i n s i  u r e  (Formel V). 
5 g der 2-hlethyl-5-nitro-phenyl-l-arsinsHure werden mit 50 ccm 

10-n. Natronlauge, 50 ccrn Wasser uod 3.5 ccm Xatriurnhypochlorit- 



16sung von 5.5 “ l o  Chlorgehalt nut dem Waseerbad 5 Minuten auf 900 
erwarmt. Dann wird die noch heil3e Flussigkeit mit konzentrierter 
SalzsHure angesauert, wobei ein dicker Krystallbrei der  Dinitrostilben- 
tlinrsinsiiure ausfiillt. Die Verbindung ist reinweif3, hiibsch k r g s t d i -  
aiert, sebr schwer loslich in kaltem und heillern Wasser und Alkohol. 
Die alkalische Losuog gibt, rnit etwas Aceton erwiirmt, eio rotbraunes 
J(ondensationsprodukt ; beim Erwiirmen rnit etwas Pheoylhydrazin tritt. 
eine rote Farbung auf. 

0.1709 g Sbst.: 0.2012 g Cog,  0.0394 g HtO. 
Cl,HlaOloh’~Ass. Ber. C 32.43, H 2.31. 

Gef. 32 17, )) 2.59. 

.-). 5’- D i a m  i n 0-2.2’- s t i  I be  n ~ 1.1’- d i a r s i  n s a11 r e  s 
N a t r i u m  ( Y I I ) .  

20 g des Stilbenfnrbstolfes (Dinitroso- aeorystilben -diarainsiiure) 
\\erden in 200 ccin 10-n. Katronlsuge uod 400 ccm Wasser gelost und 
am RiickfluBkuhler 1-3 Stunden lane: gekocht, wobei man orrch und 
nach 50 g Ziokstaub zufiigt. Die diinkelbraune Losung entf‘arbt s icb 
bald, doch hei Zutritt YOU Luft tritt anfangs immer wieder Braun- 
fiirbuog ein, wie bei einer Kiipe. Nach mehrstundigem Kochen rnit 
Zinkstaub kommt die Braunfkrbung nach Luttzutritt immer weniger 
zum Vorschein uod nach etwa 18 Stunden ist die Reaktion nahezu 
YollstHndig. Dam wurde noch u i t  etwa 30 g Natriumhydrosulfit ver- 
setxt uod heiB direltt in verdiinnte uberschiissige Salzsaure filtriert, 
Dabei fiillt ein brsunes, amorpbes Produkt aus, das noch sehr unrein 
ist. Es wird abgesaugt, rnit Wasser ausgewaschen, d a m  in 50-80 ccm 
10-prozentiger Sodalijsung heiB geliist und zur vollstiindigen Ent l t rbung 
mit ca. 20 g Hydrosulfit gekocht. Hernach a i r d  heiB filtriert. Beirn 
Erkalten scheiden sich aus der Liisung herrlich schillernde, gelbbraune 
Bkttchen sb, die das Dinntriumsalz der ,j..j’-Diamino--?.2’-~tilben- I .1’- 
diarsinsaure sind. Man nutscht nb, vascht  rnit Eiswnsser, Alkohol  
uod i t h e r  aus und krystallisiert aus verdunntem Alkohol um. 

Dieses Dinatriunisalz ist io kaltem Wasser nicht sehr leicht, i D  

heiBem jedoch sebr leicht 1i;slich. E s  enthiilt Krystallwasser und  i s t  
iiberdies recbt hygroskopisch. Ein im absoluten Vakuum getrocknetes 
Priiparat entbielt 4 Molekule Krystallwasser. Es entweicht beim 
l‘rocknen bei 110-I2On uur langsam, wobei dann die Krystallbliittchen 
zerfallen. 

0 .1230~  Sbst.: 0.134s g (’03, 0.0446 g H,O. - 0.1478 6 Sbst.: 2.75 ccm 
l ,g-n. lICl (Kjeltlalil). - 0.0968 g Sbst : 0.0525 g MglAsiOl. - 0.5146 g 
Sbst. getrocknet bei 1300 verlorcn 0.0610 g Ha0 

Das wasserfreie Salz ist sehr hygroskopisch. 



CiaHic Oa&N%Nn, 4Hao. 
Rer. C 29.98, H 3.83, N 4.8i, As 26.10, HsO 12.54. 
Gcf. * B!f.68, .B 4.06, 5.21, B 26.16, * 11.85. 
5.5'- D i a  ni i n  o -  2.2'- s t i l  b e n - d i  ar s i  n s a u  r e (Formel VI) 

wird aus dem Natriunisalz gewonnen, indem man die waI3rige Lijsuog 
dielies Salzes rnit hlineralsaure bis zur eben kongosauren Reaktion 
versetzt. Dnbei fiillt die niamino-stilben-diarcinsaure in gelben Flocken 
aus. Sie ist leicht loslich in Alkalien, nuch in  uberscbussiger Mioeral- 
sliure. Die salzsaure Losung gibt mit Dimetbylamino-benzaldehy deinen 
roten Niederschlag der S c h i  f f  schen Base. 

Die 

0.1633 g Sbst.: 0.2444 g COP, 0.0585 g H20. - 0.1612 g Sbst.: 0.1104 g 
Mgz -467 07. 

C1,H160~NaAes .  Ber. C 36.67, €I 3.49, A s  32.75. 
Gef. * 36.36, 3.57, * 33.04. 

5.5'- D i a rn in  n - 1.1'- n r s e n o  - 2.2'- s t  i I b e n (Formel VIII). 
Disse Verbindung wird bei der durchplreifenden Iteduktion tler 

Diamino-stilben-diarsinsaure erhalten. Man lost z. B. 3 g des Dinn- 
triumsalzes i n  100 ccm warmem Wasser, fugt dann eine Losung vou 
20 g Hydrosnlfit in 100 ccm Wasser iind errviirmt dieses Gemisch einige 
Zeit auf 50-60". Die niisgescliedenen gelben Flocken werden ab- 
gesaugt i i n d  mit heifieui Wasser gut ausgewaschen. Die Verbindurg 
ist unloslich i n  Alkalien und auch sehr wenig liislich in BberschUssi- 
ger Mineralsiiure. 

2 - M  e t h y l -  3.5- di  n i t r o  -4-ox y -  p h e  n y 1 - ar si n s h u r  e (Formel XI). 
9 g 2-Methyl-4-oxy-phenyl-arsin~5ure werden in 30 ccm konzen- 

trierter Schwefelsiiure gelost, die Losung unterhalb 00 sbgekublt und 
bei ca. - 5" ein Gernisch von 7 g Salpetersaure [d - 1.4) und 10 ccm 
konzentrierter SchweFelsiiure zugetroplt. Kachher liiBt man die Tem- 
peratur allmiiblich auf + 180 steigeu, lad; Stunde stehen und giel3t 
schliedlich auf I50 g Eis. Es scbeidet sich bald ein dicker Krystall- 
brei der 2-h~ethyl-3.5.-dioitro-4-oxy-phenyl-arsin~~ure aus. Die Ver- 
bindung wird aus heiljem Wasser, in  dem sie Eiich leicht lost, unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Sie wird d m o  in pracht- 
vollen, bis 2 cm Irrngen, gelben Nndeln erhalten, die krystallwasser- 
haltig sind. Beim Trocknen bei 7 5 O  im Trockenschrnnk verlieren sie 
das  Krystallmasser, werden weid und verwittern. 

Die Substanz gibt, mit knnzentrierter Natronlauge erwarrnt, einen 
Stilbenlnrbstoff 

Sticksto!ibestimrnung der bei 55O gctrocknetcn 1 wbindung: 0.231i g 
Sbst. 7.0 ccm l / s -n .  SBuro (nach I<jelclahl). 

C I H I O ~ N ~ A S .  Her. N 8.69. GeF. N S.47. 
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2 - M e t hy l-4 - c h l  o r -  p h e D J 1- I - a r s i n  s a u  re (Formel XII). 

4.5 g p -  Clilor-o-toluidin, HaN. ' ~ \. CI, werden i n  200 ccni Salzsliiire 
.~ .. I 

kH3 
vom spez. Gewicht 1.19 wid 300 ccm Wasscr fein suspendiort nnd hierauf 
)lei + 5 0  niit 1.jO ccm 8-fachnormaler Nitritliisung diazoticrt, wobei eine 
klare L6sung resultiert. ZU diescr Diazolcsung fiigt mno nach und nach 
cine Wsung von 130 g Natriumarsenit in etwa 200 ccm Wassei und gibt 
d:inn tropfenweise so vie1 10- iacbnorm:tle Natronlaoge zii ,  l is  die Reaktion 
d*:r Fliissigkeit stark alkalisch ist (ca. 200 ccm). Bierbei tritt Stickstoff- 
ciitwickluiig auf. Nach becndigter Reaktion oxydiert man den unverbrauchten 
Arsenik durch Zusatz von 75 ccm 30-prozentigem Wasserstoffauperoxyd und 
w t z t  dann  ? 1 a,!a- normaler Xagnesianiischong zu. wodurch alle Arsensilore 
ausgeflllt wird. Diescr Niederachlag wird abgenutscht, das Filtrat zum Sieden 
erhitzt und dns liierbei ausfallende Magnesiumsalz der 2-Methyl I-chlor-phenyl- 
arsinsgure :in der Saugpumpe abgesaugt. Die Aushcutc an Mnpesiumsalz 
Iwtrsgt nnr ctwn 8 2. 

Zur Gewinnung der freien Sllure wird das hiagnesiumaalz durch 
Erhitzen niit 30 ccm konzentrierter Salzsaure + 200 ccni Wasser 
zerlegt. A u s  der heiB filtrierten Flussigkeit scheidet sich beim Erkalten 
die 2-~lethyl-4-chIor-pbenyl-nrsinsaure in weiBen Xadeln aus. Sie ist 
i n  11eiBerii Wasser leicht, in  kaltem schwer 16slich. Bei 1 9 5 O  erweicht 
s i p :  um bei 1'39" zu schmelzen. 

0.22SO g Sbst.: 0 140% 6 hIg,As,Or. 
C; 1x8 03 CI As. Ber. As 29.9. 

2 - hf e t 1 y 1-4 - c h lo  r - 5 - n i t r o  - p h e n  J 1- 1 - a r s  i u s ii u r e (Formel XIII). 
JXe Nitrierung der 'L-l\let~yl-4-chlor-phen~l-arsinsaure verlliuft 

fq AgenderrnaBen : 
5 g  werden bei einer Temperatur zwischen 30° und 40° in ein 

Gemisch von 25 ccm konzentrierter Schwefelsaure u n d  20 ccm kon- 
zentrierter Salpetershre  eingetragen. Diese Mischung 1aBt man 
' / d  Stunde steheti und giefit dann i n  300 ccm Wnsaer. Hicrbei Mlt 
die ~-~letliyl--l-clilor-5-nitro-pbenyl-l-arsinsaure in weifien, gliinzeoden 
J3lattchen aua; h i e  ist leicht loslich in heillem, schwer i n  kaltem 
Wasser. Ails Wasser iirnkrystallisiert, bildet sie pracbtvolle groBe 
Srhuppen. Scbnip. 21 rho. 

Gef. As 30.07. 

0.1187 g Slxt.: O.Oi58 g AgCI. 
C;HrO5NC1As. Ber. C1 12.02. Get C1 12.25. 

.S t i  1 b e  n - Far  b s t o  f f a u s 4 - C h 1 o r- 5 - n i t r o - 2 - m e t h y 1 - p b e n J 1 - 
a r s i  n sll u re. 

3 g 2-hfethyl-~-chlor-~-nitro-phenyl-arsinsaure werden mit 5 ccm 
Wasser und I.-) ccm 10-fachnormaler Natronlauge l / a  Stunde auf dem 



Wasserbad erwarmt, dann die Schmelze mit 200 ccm Wasser verdiinnt 
und angesauert. Hierbei fiillt der Stilbenfarbstoff in braunroten Flocken 
nus; er  wird mit heiBem Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen. 
Die Farbe der alkalischen Losung ist etwas violetter a19 diejenige 
der nicht chlorierten Verbindunq. 

Die Analyse ergab, da13 Chlor i n  nennenswertem Betrag durch 
die Natronlauge-Behandlung nicht verdriingt wurde. 

4.4’- D i c h 1 o r  - 5.5’- d i n  i t r o - 2.2’- s ti 1 be  n- 1 .l’-d i a r s i n s ii u r e 
(Formel XVI). 

5 g der 2-~~ethyl-4-chior-~-nitro-phenyl- arsinsiiure werden mit 
-10 ccm Natriumhypochlorit-Losung r o n  5.5 o/o Cblorgehalt, 30 ccm 
10-fachnorrnaler Natronlauge uod 20 ccm Wasser 5 Miouten lang auf 
dem Wasserbad auf 90O erwiirmt; hierauf wird mit Salzsaure in der 
JTitze angeszuert. Die Stilbenverbindung f d l t  als weiBes, krystalli- 
nisches Pul re r  nus. Sie ist sehr schwer liislich in heiBem Wasser. 

0.?352 g Sbst.: 0.1104 6 AgCI. 

C I ~ H ~ O O ~ O N ~ C I ~ A P ~ .  Hw. CI 11.91. Gef. C1 11.61. 

.-).*-i’- I) iam i n 0- 1.4’-d i o s y - 1.1’- ar s e  u o -  2.2’- s t  i l  b e n  (Forrnel XVIII). 
j Q cler ~.4’-Dichlor-5.5’-dinitro-’2.3’-~tilbeo-diar~insaure wurden 

i i i  50 ccm 10.n. Natronlauge und 10 ccm Satriumhypocblorit-Losung 
v‘on is-) O,‘, Cblorgebalt 3 Stundeli auE deru Wasserbad erwlrmt; dann 

ird mit .*)0 ccrn Wssser verdiiont urid riiit kouzentrierter Salzegure 
aiigesauert. Dabei fallt (lie ~~).5’-Dinitro-4.1’-dioxy-2.2’-stilben-diarsin- 
s5ure i u  gelblichbraunen Flocken nus. Dieser mit Wasser gut aus- 
gewascLene Niederachlag wird i u  rerdunnter Katroulauge gelost und 
nxch bekannter Blethode mit Hxdrosulfit oder einer heiBen, jodkali- 
haltigen, salzsauren Zinnchlorurlijsung reduziert. 

Die erhaltene gelbbraune Arsenoverbindung liist sich leicht in  
Satronlauge und euthiilt nach der Abalyse kein Chlor mehr. In 
Siiuren ist sie unloslich. Die Arsenbestimrnung ergab etwas zu hohe 
Werte, eine Keinigiingsmethode konnte oicht gefuoden werden. 




