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44. A. Bertheim{: Uber sekundiire aliphatisch-aromatische
Arginséiuren und deren Reduktionsprodukte, spezlell 3.3-Di-
amino-4.4-dioxy-diphenyl-dimethyl-diarsin?).

[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 16, Februar 1915.)

»Die von Ehrlich geschaffene und so iiberaus glanzvoll durch-
gefiihrte Chemotherapie der Arsenverbindungen bat die chemische
Synthese und die biologische Untersuchung #uflerst zahlreicher Arsen-
verbindungen bedingt.

Mit verschwindenden Ausnahmen gehoren alle diese Kérper zur
Klasse der primiren aromatischen Arsenverbindungen, d. h. sie
enthalten auf einen Benzolkern ein Arsenatom.

Es erschien daher von groBem Interesse, auch weiter solche Sub-
stanzen in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen, die auf ein
Arsenatom mehr als einen organischen Rest enthalten. Sieht man
von den bereits bekannten aliphatischen Verbindungen ab, so bieten
sich chemisch-systematisch in erster Linie dar solche Kérper, welche
auf ein Arsenatom einen aliphatischen und einen aroma-
tischen Rest enthalten. Diese Korper erscheinen biologisch in-
teressant, weil einmal in ihrem Benzolkern haptophore Gruppen
wie bel den primiren Arsenverbindungen angebracht werden kdnnen,
andererseits stellen sie Verbindungen vom Kakodyltypus dar, und die
Kakodylsiure ist eine interessante Substanz, insofern tiber ihre medi-
zinische Bedeutung die Ansichten sich diametral gegeniiberstehen, wie
dies zugleich mit einschligigen Versuchen poch peuerdings von
Castelli?) gezeigt worden ist.

Y} Die nachfolgende Arbeit wurde von meinem leider zu frith verstorbenen
Mitarbeiter, Hrn. Prof. Dr. A. Bertheim ausgefithrt, und die in Anfiihrungs-
zeichen gesetszte Einleitung ist von ihm kurz vor seinem uwnerwarteten Tode
niedergeschrieben worden. Der @brige Teil wurde von Dr. Hugo Bauer
nach den hinterlassenen Anufzeichnungen zusammengestellt. Bertheim hat
dieses interessante Kapitel der sekundiiren Arsinsfiuren mit seinem bekannten
grofen Geschick und ganz hesonderer Liebe bearbeitet und sich noch @ber
die schopen, prichtig krystallisiorten Korper sehr gefreut. In der Tat war
es Gberraschend, da8 Verbindungen vom Kakodyltypus im Gegensatz zu den
amorphen Arsenoverbindungen in solcher schonen Krystalllorm aufzutreten
vermbgen. Es ist tief zu beklagen, dal dicse Arbeit den Abschlub eines so
begabten und seiner Wissenschaft mit solcher Hingabe gewidmeten Lebens
darstellen muf. P. Ehrlich.

%) Archiv fiir Schiffs- und Tropenhygienc 16, 605 [1912].
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Es siud nun derartige aromatisch-alipbatische sekundidre
Arsinverbindungen bisher kaum bekannt gewesen'). Einen neuen
Weg zu ihrer Synthese haben Ehrlich und Bertheim?) beschritten.
Sie haben damals die Vermutung ausgesprochen, daB ihre Methode
allgemeiner Anwendung fihig sein dtirfte. Diese Annahme habe ich
nun in vollem MaBe bestitigen k&nnen. In der Tat, liBit man auf
ein beliebiges, primires aromatisches Arsinoxyd bei Gegenwart von
Alkali ein Halogenalkyl einwirken, so findet mehr oder minder leb-
hafte Reaktion statt derart, daB eine sekundire, aromatisch-
alipbatische Arsinsiure gebildet wird:

CHs,

PNy .AS<ONa \ « . s
“l ONa+ CHyd = /.{&s.O+NaJ ).
~ " ONa

Diese bleibt als Natriumsalz in Losung, aus der sie durch An-
siuern abgeschieden oder in andern Fillen mit Hilfe besonderer Me-
thoden isoliert werden kanun.«

Als besonders reaktionsfihig erwiesen sich die Alkyljodide, wah-
rend die Chloride sich nur langsam oder erst beim Erwirmen um-
setzten. AuBer Methyl- und Athyljodid wurden auch Isoamyljodid
und Benzylchblorid, das im Gegensatz zu den rein aliphatischen Chlo-
riden leicht reagierte, in den Kreis der Untersuchungen gezogen. Die
durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Phenyl-arsinoxyd entstehende
Phenyl-benzyl-arsinsaure zeigt die interessante Eigenschaft, durch
Salzsiure wieder in die Komponenten zuriickverwandelt zu werden:

CeHs.As(0.0H).CH,.Ce H; +HCl = C; H; . AsO -G H; . CH2 C14+-H, 0.

Der bei Anwendung der Alkyljodide bei der Reaktion sich bil-
dende Jodwasserstoff erwies sich bei der Isolierung der Arsinsiuren
als storend und mufite entfernt werden. Durch Zusatz von Silber-
pitrat bei Gegenwart von Salpetersiure wurde das Jodsilber abge-
schieden, und aus dem Filtrat wurde durch Neutralisation mit Am-
moniak das Silbersalz der Arsinsiure ausgefillt, aus dem sich dann

1) Vergl. Winmill, Soc. 101, 720 #. [1912]. 7) B. 48, 925 [1910].
3) Intermedidr diirfte ein Anlagerungsprodukt entstehen:
____ CHy J
T\ e
/2
ONa ONa
Der Hergang entspricht, wie schon von Ehrlich und Bertheim L c.
bemerkt, der Bildung primdrer aliphatischer Arsinsduren aus Natriumarsenit
und Halogenalkyl, also der sogenabnten Meyerschen Resktion, sls deren
Erweiterang er sich darstellt.



852

die freie Siure gewinoen lieB. Der Umweg iiber die Silbersalze
wurde vermieden, wenn die Reaktionsflissigkeit mit Chlorsilber bis
zur Entfernung der Jodionen bebandelt wurde. Aus dem Filtrat
konnte dann die Arsinsiure durch Ansiuern ausgeschieden werden.
Von den Substitutionsprodukten des Phenylarsinoxyds bot aufler
der atoxyligen Siure (p-Amino-phenyl-arsinoxyd) besonders das 3-
Nitro-4-oxy-phenyl-arsinoxyd Interesse, da bei durchgreifender Re-
duktion das durch seine Beziehung zum Salvarsan bemerkenswerte
3.3-Diamino-4.4-dioxy-diphenyl-dimethyl-diarsin entsteht:

o~ /AS=AS\//\[ //\1//4AS"—“AS\/\l
P P N, Sy
HO.L__: ‘__.0H Ho..__' CHs CHs _oH-
NH, NH, NH, NH,

Salvarsan (Base)

Die dem Salvarsan und dessen Base eigentiimliche hellgelbe
Farbe ist hier durch Aufhebung der Arsen-Doppelbindung
vollstindig verschwunden, ein Vorgang, der sich auch in bio-
logischer Beziehung bemerkbar macht: die Giftigkeit ist dem
Salvarsan gegeniiber erhSht, wihrend die therapeutische Wirkung
herabgesetzt ist. Im Gegensatz zu Salvarsan und den meisten Arseno-
Verbindungen lieBen sich die Salze der Substanz in schén krystalli-
sierter Form erhalten.

Auch die hier beschriebenen sekundiren Arsinsiuren zeichnen
sich durchweg durch eine hervorragende Krystallisationsiahigkeit aus.
Ebenso wie die Kakodylsiiure zeigen sie amphoteren Charakter,
in dem sie sowohl mit Basen wie mit Séuren Salze bilden. Hervor-
zuheben ist ibre groBe Bestindigkeit gegen Oxydation durch
Salpetersiure. Die zur Analyse mit Salpetersiure im EinschluBirohr
auf 250° erhitzten Substanzen waren nach einem Tage noch nicht voll-
standig zersetzt. Beim Verdiinnen mit Wasser schieden sich Flocken
ab, und beim folgenden Ammoniakalisch-machen trat Rotfirbung auf,
die offenbar durch eine Nitroverbindung hervorgerufen wurde. Ein Er-
hitzen von zweitigiger Dauer erwies sich zur vollkommenen Oxydation
der Verbindungen als notwendig.

Experimentelles.

Phenylarsinoxyd + Methyljodid.
Phenyl-methyl-arsinsiure, (CeH:)(CH;)AsO.OH.
16.8 g Phenyl-arsinoxyd (Y10 Mol) wurden mit 80 ccm Alkohol

und 20 ccm 10n-Natronlauge in Losung gebracht und mit 8 cem Me-
thyljodid versetzt. Unter lebhaiter Erwirmung trat Reaktion ein.
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Das Gemisch wurde iiber Nacht stehen gelassen und mit 300 ccm
Wasser aufgenommen. Zur Entfernung des Jodwasserstoffs wurde
unter Umriihren eine Losung von 25 g Silbernitrat in 50 ccm Wasser
zugetroplt, wihrend gleichzeitig mit 50 ccm Salpetersiure 1.12 ange-
siuert wurde. Das ausgeschiedene Jodsilber wurde abgesaugt, das Filtrat
mit ganz wenig Tierkohle versetzt und durch ein dickes Faltenfilter ge-
klart. Nach einem weiteren Zusatz von einer Losung von 25 g Silber-
nitrat in 50 cem Wasser wurde das Silbersalz durch Zutropfen von
17 ccm konzentriertem Ammoniak unter kriftigem Rihren ausgefillt.
Zur volligen Neutralisation erwies sich noch ein kleiner Zusatz von
Ammoniak als potwendig. Der dicke, weille Niederschlag des Silber-
€alzes wurde abgesaugt, erst mit 50-prozentigem, dann mit 96-prozen-
tigem Alkohol, scblieBlich mit Ather gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Ausbeute 22.1 g. Das trockne Silbersalz stellte eine zihe
Masse dar, die sich schwer zerreiben liel und dabei stark elektrisch
wurde.
0.2819 g Sbst.: 0.1313 g AgCl.
C:Hs05;AsAg. Ber. Ag 35.18. Gel. Ag 35.06.

Isolierung der Siure.

20.85 g Silbersalz, 200 ccm Wasser und 35 ccm 2n-Salzsiiure
wurden in einem weithalsigen Kolben unter Turbinieren lingere Zeit
ethitzt. Vom Chlorsilber wurde abfiltriert und das Filtrat auf dem
Wasserbad bis zur Bildung einer Krystallbaut eingedampit. Beim
Erkalten schieden sich prachtvolle, derbe Prismen ab, die zu massiven
Gebilden vereinigt waren. Die Ausbeute betrug nach dem Abpressen
auf Ton und Trocknen im Exsiccator 9.3 g, aus der Mutterlaiige wurden
noch 3.3 g erbalten. Zum Umkrystallisieren wurden 3 g in 6 ccm
Wasser unter Zusatz von etwas Tierkoble hei geldst, dazu 30 ccem
Aceton geliigt und filtriert. Nach weiterem Zusatz von 30 cem Aceton
begann alsbald die Krystallisation. Die abgeschiedenen, feinen, rein-
weifen, seidenglinzenden Nadelchen wurden mit Aceton und Atber ge-
waschen und zeigten einen Schmelzpunkt von 179.5° (nach vorherigem
Erweichen).

Die Phenyl-methyl-arsinsiure ist sehr 15slich in Wasser, Alkohol,
Eisessig, ziemlich schwer in Aceton und Ather, Die wifirige Losung
reagiert nicht auf Methylorange, wobl aber suf Lackmus und la8t
sich mit Bariumbydroxyd titrieren.

0.1751 g Sbst.: 0.2694 g CO, 0.0673 g Hy0. — 0.1623 g Sbst.: 0.2499 g
€Oy, 0.0614 g H:0. — 0.2035 g Sbst.: 0.1591 g Mg, Asy Or.

CiHg 03 As. Ber. C 42.00, H 4.50, As 37.50.
Gef. » 41.96, 41.99, » 4,30, 4.23, » 37.7a.
Berichte d, D. Chem. Qesellschaft. Jahrg, XXXXVIIL. 25
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Titration mit Bariumhydroxyd: 0.4132 g Sbst.: 20.67 cem '/,0n-Ba (OH);.
Ber. 20.66 cem.

Salze der Phenyl-methyl-arsiosiure.

Das Bariumsalz wurde erbalten, indem die Siure in iiberschiissigem
Barytwasser gelost warde. Der UberschuB wurde durch Einleiten von Kohlen-
dioxyd gefallt und das Filtrat vom DBariumcarbonat auf dem Wasserbade
cingedamplt. Der so erhaltene Sirup lieferte iiber Schwefelsiure ein weiles,
hygroskopisches Pulver, dessen wiBrige Losung schwach sauer auf Lackmus
reagierte.

Das Bleisalz wurde durch Auildsen von Bleioxyd in der Sdure erhalten
und stellte ein weiBes, in Wasser leicht losliches Pulver dar.

Quecksilberchlorid liefert mit der mit Ammoniak méglichst gesan neu-
tralisierten Siiareldsung cinen woilen Niederschlag eines Quecksilbersalzes,
das schwerer 15slich war als das Silbersalz.

Das Chlorhydrat wird duorch Wasser hydrolytisch gespalten und liBt
sich mit Barijumbydroxyd bei Anwendung von Phenolphthalein als Indicator
titrieren.

0.3141 g Sbst.: 0.1876 g AgCl. — 0.3048 g Sbst.: 25.42 cem '/jon-
Ba(OH),.

C:Hy(O2As, HCI. Ber 11Cl 1543. Gel. HCI 15.19, 15.20.

Das Nitrat wird aus der wiilrigen Losung der Siure durch Zusatz vom
verdinnter Salpetersiure als krystallinischer Niederschlag ausgefallt.

0.3054 g Sbst.: 23.14 ccm '/ 10n-Ba(OH),.
CiH, 03 As, HNO;. Ber. HNO; 28.95. Gel. HNO, 23.89.

Pheuyl-arsinoxyd + Athyljodid.
Phenyl-dthyl-arsinséure, (CeHs)(C:H;)AsO.OH.

Methode I. Die Darstellung des Silbersalzes sowie die Isolierung
der freien S#ure wurde wie bei der Methylverbindung vorgenommen.
Beim Eindampien der S#ureldsung schied sich die Sdure zundchst in
braunen Oltropfen ab, die alimahlich erstarrten und aus Essigester um-
krystallisiert wurden.

Methode II. 8.4 g Phenyl-arsivoxyd ('3 Mol) wurden mit
40 cem Alkohol und 10 cem 10n-Natronlauge in Losung gebracht und
mit 4 cem Jodiithyl (mit Quecksilber entfirbt) versetzt. Nach lingerem
Stehenlassen wurde mit 150 cem Wasser verdiinnt und die entstandene
Triibung mit Ather ausgeschiittelt. Unter beftigem Riibren wurde nun
frisch gefilltes Chlorsilber aus 12.5 g Silbernitrat eingetragen, bis eine
filtrierte Probe sich als frei von Iodion erwies. Das vom Jodsilber abge-
saugte Filtrat wurde mit so viel Salzsiiure versetzt, bis die Reaktion auf
Kongopapier eben auftrat, und pach Zusatz von Tierkohle auf dem
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Wasserbad kouzentriert. Nach dem Abfiltrieren von der Tierkoble
wurde auf dem Wasserbade, zuletzt unter gutem Umriihren, zur Trockne
eingedampft. Das so erbaltene Gemenge von Sirup mit Krystallen
wurde im Vakuum getrocknet und aus Essigester umkrystallisiert.
Ausbeute 7.8 g. Unter dem Mikroskop erscheint die Substanz in Form
vou farblosen, vierseitigen, mit Pyramiden kombiuierten Prismen.
Der Schmelzpunkt liegt bei raschem Erbitzen bei 108° (vach vor-
herigem Erweichen).

Sehr leicht 16slich in Wasser, Chlorolorm, Alkohol, Methylalkohnl
und Eisessig. Aceton lost etwas schwerer, ebenso Benzol. Ather und
Petrolither 16sen schwer.

0.1646 g Shst.: 0.2702 g CO,, 0.0726 g Hy0. — 02012 g Sbst.:
0.1474 g h{gg AS;OT. .
Cs H]]O-)AS. Ber. C 44.86, H 5.14, AS 35.05.
Gef. » 44.77, » 4,98, » 35.37.

Plenyl-arsinoxyd 4+ Isoamyljodid.

Phenyl-isoamyl-arsinsiure, (CeH;)(CsHu)AsO.OH.

16.8 g Phenyl-arsivoxyd (*/10 Mol), 80 cem Alkohol, 20 cem 10n-Natron-
lauge und 16.2 cem Isoamyljodid wurden vermischt und nach 7-tigigem Stehen
ohne Riicksicht auf cine geringe, krystallinische Ausscheidung mit 250 cem
gesattigter Kochsalzldsung und 50 cem Wasser versetzt. Zar Entfernung un-
veriindert geblicbenen Ausgangsmaterials wurde das Amyljodid mit Ather
extrabiert und in der wiiBrigen Schicht das Arsinoxyd durch Zueatz von
3.5 cem 10-proz. Wasserstoflsuperoxyd oxydiert. Eine mit Wasser stark ver-
diinote Probe, die mit Essigsiure, Natriumacetat, Stirkeldsung und einem
Tropfen !/son-Jodlosung sofort stehenbleibende Blaufirbung gab, zeigte, daB
alles oxydiert war. Die wilrige Losuog wurde punmehr im Scheidetrichter
mit Ather iibersehichtet und mit 12 cem Eisessig angestivert. Dabei trat eine
Storuog durch eine dunkle, atherldsliche, durch Bisulfit nicht entfarbbare
Substapz ein. Die braune Atherlésung wurde im Exsiceator eingedunstet und
hinterlie eine braungelbe Masse (13.7 g), dic aus Wasser unter Zasatz von
Tierkohle umkrystallisiert waurde. Es wurden so prachtvolle, farblose, z. T.
sternformig gruppierte Prismen erhaiten, die der Methyl-phenyl-arsinsdure
sehr ahnelten. Der Schmelzpunkt lag (ach vorherigem Erweichen) bei 108°.

Sehr leicht lgslich in Alkohol und Methylalkohol, leicht in Ather, Aceton,
Eiscssig, Chloroform, Essigester, Benzol, schwer in Ligroin. In Wasser erhitzt
schmilzt die Substanz zuerst, um sich daon zu ldsen.

0.1610 g Shst.: 0.3056 g COq, 0.0921 g H,0. — 0.1978 g Sbhst.: 0.1212 g
MggASgO-y.
Ci1Hi70:As. Ber. C 51.56, H 6.64, As 29.30.
Gef, » 51.77, » 6.42, » 29.56.
25



[p-Amino-phenyl]-arsinoxyd + Methyljodid.

[p-Amino-phenyl]—m,ethy]-arsinsﬁ,ure, NH; CsH((CH;).AsO.OH.

Das Silbersalz wurde aus 22 g [p-Amino-phenyl)-arsinoxyd nach
der bei der Phenyl-wethyl-arsinsiure gegebenen Vorschrift in einer
Ausbeute von 26 g -erbalten. Es =zersetzte sich beim Kochen mit
Wasser unter Abscheidung schwarzer Flocken, liel sich jedoch bei
raschem Arbeiten aus Wasser umkrystallisieren, wenn dem Filtrat
Alkohol zugesetzt wurde.

Die Isolierung der freien Siure aus dem Silbersalz geschah
ehbenfalls wie bei der Phenyl methyl-arsinsiiure, die Ausbeute war
jedoch schiecht. DBesser eiguet sich das bei der Phenyl-ithyl-arsin-
siure unter Methode Il aogegebene Verfahren, wach dem sich die
Siaure direkt in freiem Zustande gewinven liBt, Sie wurde aus
Alkohol unter Zusatz von Ather umkrystallisiert und so als zartes
Krystallpulver vom Schmyp. 201° (nach vorherigem Erweichen) erhalten.

0.1746 g Sbst.: 0.2493 g CO,, 0.0746 g H,0. — 0.1782 g Sbst.: 10.9 cem
N (19°, 743 mm).

C:His0sNAs. Ber. C. 39.07, H 4.6), N 6.51.
Gel. » 38.94, » 478, » 6.99.

[p-Acetamino-phenyl]-arsinoxyd + Methyljodid.

[p-Acetamino-phenyl]-methyl-arsinsiure,

(CH;.COINH.{ ).As.CH.
e
0O OH

11.20 g (p-Acetamino-phenyl]-arsinoxyd (*/s0 Mol), 40 ccm Alkohol,
10 ccm 10n-Natronlauge uud 4 cem Methyljodid wurden vermischt,
wobei lebhafte Erwirmung auftrat. Nach zweitiigigem Stehen wurde
mit 80 ccm Wasser verdiinpt und mit 9 ccm Eisessig angesiuert.
Beim Steben schieden sich schine, weille, schneesternartig gruppierte
Nadelchen aus. Ausbeute 9.3 g. Aus siedendem Wasser wurden
prachtvolle, derbe, mit Pyramiden kombinierte Prismen erbalten, die,
nach vorherigem Erweichen, bei 2609 unter Zersetzung schmolzen.
Sehr loslich in Eisessig und 50-prozentiger Essigsiure, 16slich in
Alkohol und Methylalkohol, nicht loslich io Aceton und Essigester.
0.1604 g Sbst.: 0.2455 g CO,, 0.0670 g H;0. — 0.1992 g Shst.: 0.1190 g

Mg As; O, — 0.2048 g Sbst.: 0.1248 g My, Asg U,

CyH20,N As. Ber. C 42.02, H 4.67, \s 29.18.
Gof. » 41.74, » 4.67, » 28.84, 29.42.
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Phenyl-arsinoxyd 4+ Beunzyléhlorid.
Phenyl-benzyl-arsinsiure, CsHs(CeH;.CH;).AsO.OH.
8.4 g Phenyl-arsinoxyd ('/30 Mol), 40 cem Alkohol, 10 cem 10n-

Natronlauge und 6.86 cem frisch destilliertes Benzylchlorid wurden
vermischt 3 Tage stehen gelassen. Die vom reichlich ausgeschiedenen
Chlorpatrium abgesaugte Fliissigkeit wurde mit 150 ccm Wasser ver-
diinnt uod vom unveriinderten Benzylchlorid. durch Ausiithern belreit.
Die walrige Losung wurde mit 2n-Salzsiure bis zum Eintritt der
Reaktion auf Metbylorangepapier versetzt, wozu 20 cem verbraucht
wurden. Ks schied sich eine starke, milchig-weiBe Triibung aus, die
sofort zu einem Krystallbrei gestand. Ausbeute 11 g. Die aus Alkohol
umkrystallisierte Siiure krystallisierte in prachtvollen, rein weiBen,
glinzenden Nadeln, die bei raschem Erhitzen bei 206—207° schmolzen
(nach vorherigem Erweichen).

Schwer loslich in Wasser, leicht in Methylalkohol und Eisessig,
schwer in Aceton und Ather.

0.1660 g Sbst.: 0.3444 g CO,, 0.0696 g Hy0. — 0.1658 g Sbst.: 0.3456 g
O3, 0.0684 g Hy0. — 02571 g Sbet.: 0.1464 g Mgy As; Or.

Ci3sH1303As. Ber. C 56.52, I 471, As 2717,
Gel, » 56.58, 56.83, » 1.69, 4.62, » 27.49.

Die Phenyl-benzyl-arsinsiure wird durch heifle, koozentrierte
Salzsdure in die Komponenten Benzylchlorid und Phenyl-arsinoxyd
bezw. Phenyl-arsindichlorid gespalten. Das Benzylchlorid scheidet
sich als milchige Triibung ab, die mit Ather extrahierbar und am
Geruch leicht zu erkennen ist. Der wilBrige Anteil gibt auf Zusatz
von unterphosphoriger Siure weill-gelbliche Flocken von Arsenobenzol.

[3-Nitro-4-phenoi]-arsinoxyd + Methyljodid.

[3-Nitro-4-phenol]-methyl-arsinsiure, HO < >.A§.CH:.
N0, 0 OH

45.8 g [Nitro-phenol]-arsinoxyd (/s Mol), 160 ccem Methylalkobol,
60 cem 107-Natronlauge und 16 cem Methyljodid wurden vermischt,
wobei ziemlich lebbaite Erwirmung auftrat. Nach eiotiigigem Stehen
warde mit 600 ccm Wasser verdiinnt, filtriert und mit 75 cem Eisessig
angesiuert. Es trat starke Krystallisation ein, die Ausbeute betrug
48.4 g. Aus D0-prozentiger Essigsidure umkrystallisiert, erschien die
Substanz unter dem Mikroskop in Form flacher, mit Pyramiden kom-
binierter Prismen. Schmp. 232—233° unter Zersetzung.

Schwer loslich in Wasser und Methylalkohol, leicht in Methyvl-
alkohol + etwas Salzséure, leicht in Xisessig.. Nicht loslich .in Aceton,
Chloroform, Benzol, Ather.
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0.1629 g Sbst.: 0.1941 g COq, 0.0484 g H30. — 0.1630 g Sbst.: 8.05 cem
N (189 756 mm), — 0.2015 g Sbst.: 0.1222 g Mg;As; O,
C;H;OsNAs. Ber. C 32.18, H 3.07, N 5.36, As 28.74.
Gef. » 32,50, » 3.32, » 5.76, » 29.28.

Partielle Reduktion der [Nitro-phenol]-methyl-arsinsiiure.

- N /N
[8-Amino-4-pbenol]-methyl-arsinsiiure, HO. \_/ ;iCHa.
NH, 0O OH
Versuche, die [Nitro-phenol]-methyl-arsinsiure mit iiberschiissigem
Natriumhydrosulfic direkt in Diamioo-dioxy-diphenyl-dimethyl-diarsin
iiberzufihren, ergaben ein unreines Produkt. Die stufenweise Reduktion
lieferte ein gutes Resultat.

26.1 g [Nitro-phenol}-metbyl-arsinsiiure (!/;0 Mol) wurden in 240ccm
Wasser und 20 ccm 10n-Natronlauge gelost, auf +5° abgekiiblt und
aul einmal mit 65 g Natriumhydrosulfit versetzt. Die Temperatur
stieg schmell auf 35° Die Losung wurde noch warm filtriert und
mit 26 ccm Salzsiure 1.12 apgesduert, wobei voriibergehende Rot-
braunfirbung auitrat. Das auskrystallisierte, schwach gelbliche Pro-
dukt wurde mit Liswasser gewaschen. Ausbeute 11.7 g. Durch Um-
krystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkoble wurden schoue,
etwas gefirbte Nadeln erbalten, die unter starker Zersetzung bei
206—207° nach vorherigem Dunklerwerden schmolzen.

Reduziert Fehlingsche und Tollenssche Losung. Natriumnitrit
liefert eine citronengelbe, fésliche Diazoverbindung, die mit Resorcin
rot kuppelt.

0.1622 g Sbst.: 0.2172 g CO., 0.0598 g ,0. — 0.1600 g Sbst.: 9.65 ccm
N (209 751 mm). — 0.2075 g Sbst.: 0.1392 g Mgy AsaO1.

C:H100:NAs. Ber. C 36.36, H 4.33, N 6.(6, As 32.47.
Gel. » 36.52, » 4.12, » 6.94, » 32.39.

Reduktion der [3-Amino-4-phenol)-methyl-arsinsiiure.

As—--As
3.3'- Diamino-4.4-dioxy-di- ;/\!/CHq (.)H?r\\ .
phenyl-dimethyl-diarsin, Ho. '~ ' \./'OH'
NH, NH,

4.62 g [Amino-phenol])-methyl-arsinsdure (%100 Mol) wurden in
50 cem unterphosphboriger Sdure 1.136%) aufgelést und mit 0.5 ccm
Jodwasserstoffsiure 1.7 versetzt. Rasch schied sich ein dicker Brei

1) Vergl. P. Karrer, B. 47, 2276 [1914).
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des Reduktionsproduktes ab, der nach /s Stunde mit 50 ccm Wasser
verdiinnt, in Koblensiiure-Atmosphire abgesaugt und mit viel Aceton,
dann mit Ather gewaschen wurde. Die Ausbeute an dem schdn kry-,
stallinischen, weillen Produkt (rautenférmige Krystallchen unter dem
Mikroskop) betrug nach dem Trocknen im Hochvakuum 5.1 g.

Die Substanz erwies sich als ein Hypophosphit. Verdinnte
Natronlauge, Salzsiure und Schwelelgiure losen leicht (Salvarsan
bildet ein schwer 16sliches Sulfat!), Soda 1ost wnicht, Natriumnitrit
‘gibt gelbe Diazolosung. Fehlingsche und Tollenssche Losung
wird reduziert. Die Substanz reizt die Schleimbiute und verpulft
beim Einbriogen iv Salpetersiure 1.53 unter lebbafter Feuererschei-
nuog.

0.1651 g Sbst.: 0.1874 g CO,, 0.0674 g Ha0. — 0.1718 g Sbst.: 9.7 ccm
N (20.5% 758 mm). — 0.2537 g Sbst.: 0.1463 g As2Ss.
C“Hw OzNzASg, 2H:| PO’ Ber. C 31.82, H 4.55. N 5.3[), As 28.41.
Gef. » 3096, » 4.57, » 6.5, » 27.88.

Darstellung des Chlorhydrats aus dem Hypophosphit.

4.62 g Aminoplenol-methyl-arsinsiture wurden wie oben reduziert,
der noch feuchte Niederschlag des Hypophosphits wurde in eine mit
Kohlensiure gelidllte Schiittelflasche von 3/; | gebracht und in einem
Zuge mit 200 ccm Methylalkohol und 5.2 cem Salzsiiure 1.12 tiber-
gossen. Nachdem unter Umschiittelu leicht Losung eingetreten war,
wurden uunter Wasserkiihlung 400 cem Salzsiiure 1.19 iv mehreren
Portionen zugesetzt. Die Krystallisation begann sebr bald, und nach
3/, Stunden wurde der Niederschlag des Chlorhydrats in Koblensaure-
Atmosphére abgesaugt und mit Eisessig und absolutem Ather ausge-
waschen. Die Substanz stellte nach dem Trocknen im Hochvakuum
ein krystallinisches, weiles Pulver. dar, das die Schleimbaute heftig
reizt. Ausbeute 4.3 g. Klar und leicht in Wasser léslich, oboe auf
Kongopapier zu reagieren.

0.2568 g Sbst.: 0.1614 g AgCL.

CiH;50;NgAsy, 2HCl. Ber. Cl 15.14. Gel. Cl 15.54.





