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44. A. Bertheimt : ffber sekuadlre aliphatbah-aromatische 
Areineiiuren und deren Reduktioneprodukte, spezlell 5.8-Di- 

amino-4.4-dioxy-~phenyl-dimethyl-dfarein I). 

[Aus der Chemisclien Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a.M.1 

(Eingegangen a m  16. Februar 1915.) 

,Die von E h r l i c h  geschaffene und so iiberaus glanzvoll durch- 
gefiihrte Chemotherapie der Arsenverbindungen hat die chemische 
Synthese und die biologische Untersuchung BuBerst zahlreicher Arsen- 
verbindungen bedingt. 

Jfit verschwindenden Ausnahmen gehoren alle diese Korper zur  
Klasse der p r i m L r e n  n r o m a t i s c h e n  Arsenverbindungen, d. h. sie 
enthalten auf e i n e n  Renzolkern e i n  Arsenatom. 

Es erschien daher von groBem Interesse, auch weiter solche Snb- 
stanzen i n  den Kreis der Untersuchungen zu ziehen, die auf e i n  
Arsenatom m e h r  a l s  e i n e n  organischen Rest enthalten. Sieht man 
YOU den bereits bekannten aliphatischen Verbindungen ab, SO bieten 
sich chemisch-systematisch in erster Linie dar solche Korper, welche 
auf e i n  A r s e n a t o m  e i n e n  a l i p h a t i s c h e n  u n d  e i n e n  a r o m a -  
t i s c h e n  R e s t  e n t h a l t e n .  Iliese Korper erscheinen biologisch i n -  
teressant, weil einmal i n  ihrem Benzolkern h a p t o p h o r e  G r u p p e n  
wie bei den primaren Arsenverbindungen angebracht werden kiinnen, 
andererseits stellen sie Verbindungen rom Kakodyltypus dar, und die 
Kakodylsaure ist eiue interessante Substnnz, insofern iiber ihre medi- 
rinische Bedeutung die Ansichteo sich diametral gegeniiberstehen, wie 
dies zugleich mit e i n d d l g i g e n  Versuchen noch neuerdings YOD 

C a s t e l l i ? )  gezeigt worden ibt. 

l) Die nachlolgende Arbeit wurtle yon meinem ieider zu iruh wrstorbenen 
Ilitzrbciter, IIrn. Prof. Dr. A. B e r t h e i m  ausgefiihrt, und die in .\nEuhrungs- 
zeichen gebetzte Einleitudg ist von ihni kurz vor seinem nnermsrteten Tode 
niedergeschrieben worden. Der kbrigc Teil wurdc von Dr. H u g o  Bauer  
nach den Linterlassenen Aafzeichnungen zusammengestellt. B e r t  heim hat 
clieses interessante Kapitel der sekundiiren Arsinsinren mit  seinern bekannten 
groQen Grschick und ganz hesonderer Lielie bearheitet und sich noch iibcr 
die schijnen, prfichtig krpst:dlisiorten Kijrper sehr gefreut. In der Tat war 
es iiberrsschend, daB Verbindungen vom Kakodyltypns im Gegeusatz zu den 
amorphen Arsenoverbindungen in solcher sch6nen Krptallform aufzotreten 
verm6gen. Es ist ticf zu beklagen, daG dicse Arleit den AbschluQ einos so 
begabten und seiner Wissenschaft mi t  solcher Hingabe gewidrneten LeLens 
darstellen muC. P. Elirlicli .  

8) Archiv fiir SchiEEs- und Tropcnbygiene 16, GO5 [1912]. 
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Es sind nun derartige a r o m a t i s c h - a l i p h n t i s c h e  s e k u n d a r e  
A r s i n v e r b i n d u n g e n  bisher kaum bekannt gewesen I). Einen neuen 
Wcg zu ihrer Synthese haben E h r l i c h  und B e r t h e i m 3  beschritten. 
8ie baben damals die Vermutung ausgesprochen, daB ihre Methode 
sllgemeiner Anwendung fahig sein dUr€te. Diese Annahme habe ich 
nun in vollem MaSe bestttigen k6nnen. In  der Tat, la8t man auf 
ein beliebiges, primares aromatisches Arsinoxyd bei Gegenwart von 
Alkali ein Halogenalkyl einwirken, so findet mehr oder minder leb- 
hafte Reaktion statt derart, daS eiae e e k u n d a r e ,  a r o m a t i s c h -  
ali p h R t i s  c h e  A r s i n  sii u r e  gebildet wird : 

CHs 0 Na 
I .As<ONa+CHsJ  = (-' /' A s : O + N a J 3 ) .  * 

ONa \/ 

Diese bleibt als Natriumsalz in LBsung, aus der  sie durch An- 
sauern abgeschieden oder in andern Fallen mit HilFe besonderer Me- 
thoden isoliert werden liann.a 

Als besonders reaktionsfiihig erwiesen sich die Alkyljodide, wiih- 
rend die Chloride sich nur  langsam oder erst beim Erwiirmen um- 
setzten. AuBer Methyl- und Athyljodid wurden auch Isoamyljodid' 
und Benzylchlorid, das  irn Gegensatz zu den rein aliphatischen Chlo- 
riden leicht reagierte, in den Kreis der Untersuchungen gezogen. Die 
durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Phenyl-arsinoxyd entstebende 
P h e n  y l -  b e n  z y 1- a r s i n  siiu re zeigt die interessante Eigenschaft, duroh 
Salzsiiure wieder in die Kornponenten znriickverwandelt zu werden : 

Der bei Anwendung der  Alkyljodide bei der Reaktion sich bil- 
dende Jodwasserstoff erwies sich bei der Isolierung der Arsinsiiuren 
als st8re;d und mul3te entfernt werden. Durch Zusatz von Silber- 
nitrat bei Gegenwart von Salpetersture wurde das Jodsilber abge- 
schieden, und aus dem Filtrat wurde durch Neutralisation mit Am- 
moniak das Silbersalz der ArsinsHure auageflrllt, aus dem sich dann 

%) B. 48, 925 [1910]. 

Gj H, .As(O.OH). CH, . Cs 13s +HCl P Ce Hs .As0 +CsHg. CHz C l t H a O .  

1) Vergl. W i n m i l l ,  SOC. 101, 720ff. [1912]. 
3) Intermedib diirfte ein Anlagerungsprodukt entstehen: 

CHI J ../ 
'-'--As , \--/ /\ 

ONa ONa 
Der Hergang entspricht, wie schon von E h r l i c h  und Ber the im 1. c. 

hemerkt, der Bildung primllrer aliphatischer ArsinsHuren aas Natriumarsenit 
und Halogenalkyl, also der sogennnnten Meyerschen Reaktion, als deren 
Erweiterong er sich darstellt. 



die freie Siiure gewinnen lieB. Der  Umweg iiber die Silbersalze 
wurde vermieden, wenn die Reaktionstlussigkeit mit Chlorsilber bis 
zur  Entfernung der Jodionen behandelt wurde. Aus dem Filtrat 
konnte dann die Arsinslure durch Ansauern ausgeschieden werden. 

Von den Substitutionsprodukten des Phenylarsinoxyds bot auBer 
der atoxyligen Saure (p-Amino-phenyl-arsinoxyd) besonders das  3- 
Nitro-4-oxy-phenyl-arsiuoxyd Interesse, da  bei durchgreifender Re- 
duktion das  durch seine Beziehung zum S a l v  a r s a n  bemerkenswerte 
3.3-Diamiuo-4.4-dioxy-diphenyl-dimethyl-diarsin entsteht: 

NH2 N€L 4H1 NH2 
Salvarsan (Base) 

Die dem Salvarsan und dessen Base eigentumliche h e l l g e l b e  
Farbe ist hier durch A u f h e b u n g  der A r s e n - D o p p e l b i n d u n g  
vollstandig v e r s c h w u n d e n ,  ein Vorgang, der sich auch in  b i o -  
l o g i s c h e r  B e z i e h u n g  bemerkbar macht: die Giftigkeit ist dem 
Salvarsan gegenuber erhoht, wlhrend die therapeutische Wirkung 
herabgesetzt ist. Im Gegensatz zu Salvarsan und den meisten Arseno- 
Verbindungen lieBen sich die Salze der Substanz in schon krystalli- 
sierter Form erhalten. 

Auch die hier beschriebenen sekundaren Arsinszuren zeichnen 
sich durchweg durch eine hervorragende Krystallisationsfahigkeit aus. 
Ebenso wie die K a k o d y l s i i u r e  zeigen sie a m p h o t e r e n  C h a r a k t e r ,  
in dem sie sowohl mit B a s e n  wie mit S a u r e n  Salze bilden. Hervor- 
zuheben ist ihre grode B e s t a n d i g k e i t  gegen O x y d a t i o n  durch 
Salpetersaure. Die zur  Analyse mit Salpetersaure im EinschluBrohr 
auf 250° erhitzten Substanzen waren nach einem Tage noch nicht voll- 
stiindig zersetzt. Beim Verdunnen rnit Wasser schieden sich Flocken 
ab, und beim folgenden Ammoniakalisch-machen trat Rotfarbung auf, 
die offenbar durch eine Nitroverbindung hervorgerufen wurde. Ein Er-  
hitzen von zweitagiger Dauer erwies sich zur vollkommenen Oxydation 
der  Verbindungen als notwendig. 

Ex p e r i m e n t e 11 e s. 

P h e n y l a r s i u o x y d  + h l e t h y l j o d i d .  
P h e n y 1 - m e t  h y 1 - a r s i n s a u r e ,  (C, H,) (CIIa) As 0 .  OH. 

16.8 g Phenyl-arsinoxyd (*/lo Mol) wurden mit 80 ccm Alkohol 
und 20 ccm l0n-Katronlauge in Losung gebracht und mit 8 ccm Me- 
thpljodid versetzt. Unter lebhafter Erwarmung trat Reaktion ein. 



Das Gemisch wurde uber Nacht stehen gelassen und mit 300 ccm 
Wasser aufgenommen. Zur Entfernuog des Jodwasserstoifs wurde 
uoter Umriihren eine LBsung von 25 g Silbernitrat in 50 ccm Wasser 
zugetropft, wlhren d gleichzeitig mit 50 ccm Salpetersjiure 1.12 ange- 
siiuert wurde. Das ausgeschiedeoe Jodsilber wurde abgesaugt, das  Piltrat 
mit ganz wenig Tierkohle versetzt und dnrch ein dickes FaltenRlter ge- 
kliirt. Nach einem weiteren Zusatz von einer Losung von 25 g Silber- 
nitrat in 50 ccni Wasser wurde das  S i l b e r s a l z  durch Zutropfen von 
17 ccm konzentriertem Ammonink unter krgitigem Riihren ausgefiillj. 
Zur volligen Neutralisation erwies sich noch ein kleiner Zusatz von 
Amrnoniak a19 notwendig. Der  dicke, weifle Niederechlag dee Silber- 
ealzes wurde abgesaugt, erst mit 50-prozentigem, dann mit 96-prozen- 
tigem Alkohol, scblieBlich mit Ather gewaschen und im Pakuum ge- 
trocknet. Ausbeute 22.1 g. Das trockoe Silbersalz stellte eine z lhe  
N a m e  dnr ,  die sich schwer zerreiben lie13 und dabei stark elektrisch 
Wlll.de. 

0.2819 g Sbst.: 0.1313 g AgCI. 
CT H8 03 As Ag. Ber. Ag 35.18. Gef. Ag 35.06. 

I s o l i e r u n g  d e r  S a u r e .  
20.85 g Silberealz, 200 ccni Wasser und 35 CCDI 2n-8alzsLure 

wurden in  einem weithalsigen Kolben unter Turbinieren Igngere Zeit 
erbitzt. Vom Chlorsilber wurde :ibFiltriert und das Filtrat auf den1 
Wasserbad bis zur Bildung einer Krystallhaut eingedampft. Beim 
Erkalten schieden sich prachtvolle, derbe Prisnien ab, die z u  massiven 
Gebildeo vereioigt waren. Die Ausbeute betrug nach dem Abpressen 
a u f  Ton und Trockneo im Exeiccator 3.3 g, RUS der Xlutterlaitge wurden 
noch 3.3 g erbnlten. Zum Umkrystallisieren wurden 3 g in 6 ccm 
Wasser unter Zusatz yon  etwas Tierkoble heid Relast, d a m  30 ccm 
Aceton geiiigt rind filtriert. Nach weiterem Zusatz vbn 30 ccm Aceton 
begann alsbald die ICrystallisation. Die abgescbiedenen, feinen, rein- 
weiBen, seidenglanzenden Nldelchen wurden mit Aceton und Atber ge- 
wascben und zeigten einen Scbmelzpunkt von  179.5 O (nach vorherigeni 
Erweicbeo). 

Die Phenyl-methyl-arsinsiiure ist sebr lodich i n  Waeser, Alkohol, 
Eisessig, ziemlich schwer in Aceton und Ather. Die wllflrige LBsung 
reagiert nicbt auf Methylorange, wobl aber auf Lsckmris und lHBt 
s ich mit l3ariumhydroxyd titrieren. 

cot, 0.0614 g HtO.  - 0.2035 g Sbst.: 0.1591 g hIg~As30~. 
0.1751 g Sbst.: 0.2694 g COz, 0.0673 R HpO. - 0.1623 g Sbst.: 0.2499 g 

GHSOZAS. Rer. C 42.00, H 4.50, A s  3i.50. 
GeE. )) 41.96, 41.99, 4.30, 4.23, D 37.75. 

25 Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. XXXXVIII. 



Titration mit Bariunihydrosytl : 0.4138 g SL5t.: 20.67 ccm Vlon-Bn (0H)p. 
Bcr. 20.G6 ccni. 

S a I z e d e r 1' h e n y 1 - m e t h y I - a r s i n s ii u re. 
Dns B a r i u  msal z wurdc erhaltcn, indcni die Sauro in iiborschiissigem 

Barytwasser gclBst nnrde. Der Ubersclull wordc durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd gCf&Ilt und das Filtrat com Bariumcnrbonat auf dem Wasserbade 
cingedamplt. Der so erhaltene Sirup lieferte iibcr Schwefels%ure ein weiBes, 
hygroskopisches Pulver, dessen w&Brige LBsung schwach sauer auf Lackmns 
reagiertc. 

Das Bleisa lz  wurde durch Aul'losen von Bleioxgd in dcr Saure erhalten 
und stcilte ein wciBes, in Wnsser leicht lcisliches Pulver dar. 

Quecksilberchlorid liefert mit der mit Ammoniak mbglichst geoan neu- 
tralisiertcn SiarelBsung cinen meillen Niedcrschlag eines Qnecks i lbersa lzes ,  
dns schwerer IBslich mar als das Silbersalz. 

Das C h l o r h y d r a t  wird durch Wasser hydrolytisch gespslten unit l i 9 t  
sich mit Bariumhydroxyd bei Anmendung son Phenolphthalein als Indicator 
titrieren. 

0.3141 g Sbst.: 0.1876 g AgC1. - 0.3048 g Sbst.: 25.42 C C ~  ','107+ 

Ba(OH>*. 
C~H~O~AS,HCCI.  BW l lCl  16.43. Gef. HCI 15.19, 15.20. 

Das N i t r a t  wird aus dcr wiiBrigen Lcisung der Siiuro durch Zusstz vora 

0.3054 g Sbst.: 23.14 ccm '/lon-Ba(OH)*. 

vcrdhnnter Salpeterssure als krystallinischer Niederschlag ausgefkllt. 

C, H, O1 As, HN 0 8 .  Ber. €I NOS 23.95. Get H NOS 23.89. 

P h e n  y 1- n r s i n  o x  y d + i t  h y l  j o d i d .  
P h e n  y 1 -at h y 1 - 8 r s i n s ii u r e ,  (C, Hs) (C, Hs) As 0. OH. 

M e t h o d e  I. Die Dnrstellung des Silbersdzes sowie die Isolierung 
der  freien Satire wurde wie bei der Methylverbindung vorgenommen. 
Beim Eindampfen der Saurel6sung schied sich die Sliure zuniichst i n  
braunen Oltropfen ab, die nllrnlhlicb erstarrten und aus Essigester um- 
liry stallisiert H' urden. 

M e t h o d e  11. 8.4 g Phenyl-arsinoxyd ('/so Mol) wurden m i t  
40 ccrn Alkohol und 10 ccrn Ion-Natronlauge in Losuog gebracht und 
niit 4 ccm Jodathyl (mit Quecksilber entflrbt) versetzt. Nnch Iiingerenx 
Stehenlassen wurde mit 150 ccm Wasser rerduont und die entstandeoe 
Triibung mit i t h e r  ausgescbuttalt. Unter beftigem Rubren wurde nun 
friscb gefllltes Chlorsilber B U S  12.5 g Silbernitrnt eingetragen, bis e i n e  
filtrierte Probe sicb als frei Ton Iodion erwies. Das vom Jodsilber abge- 
saugte Filtrat wurde mit so vie1 Salzsiiure versetzt, bis die Reaktion auf 
Kongopapier eben auftrat, und nach Zusatz von Tierkoble nuf d e m  



Wasserbrd konzentriert. Nach dem Abfiltriereu roo der Tierkoble 
wurde auf dem Wasserbade, zuletzt unter gutem Umriihren, zur  T r o c h e  
eingedampft. Dns so erbaltene Gemenge von Sirup niit Krystallen 
wurde i m  Vakuum getrocknet und aus  Eesigester umkrystallisiert. 
Ausbeute 7.8 g. Unter dem Mikroskop erscheint die Substaoz in Form 
VOD farblosen, vierseitigen, rnit Pyramiden kombiuierten Prismen. 
Der  Schmelzpunkt liegt bei raschem Erhiteen bei 108O (nach vor- 
berigem Erweichen). 

Sehr leicht loslich i n  Wssser, Cbloroiorm, Alkohol, Methylalkobnl 
und Eisessig. Aceton lost etwss schwerer, ebenso Benzol. Ather uid 
Petrolither losen scbwer. 

0.1646 g Sbst.: 0.2702 g CO,, 0.0726 g HaO. - 0.2012 g Sbst.: 
0.1474 MgaAs)Or. 

CeHl lOl l s .  Ber. C 44.86, H 5.14, As 35.05. 
Gci. 44.77, w 4.93, 35.37. 

P L e n y l - a r s i n o x y d  + I s o a m y l j o d i d .  

P h e 11 J 1 - i s  o R m J I - a r  s i n s i u r e ,  (C, H5)(Cb Hll) As 0. OH. 
16.8 g Phenyl-arsinoxyl ('/lo Mol), 80 ccm Alkohol, 20 ccni 10wNatron- 

huge ond 16.2 ccm Isoamyljodid wurdcn rcrmischt und nach 7-tigigem Stehen 
ohne Rucksicht auf cine geringe, krystallinische Ausschcidong mit 250 ccm 
geskttigter 6ochsalzl6snng und 50 ccm Wnsser oersetzt. Zur Entfernung un- 
veilndert gebliebenen Ausgangsmaterials wurdc das Amyljodid mit dther 
extrahiert und in der wRBrigen Schicht das Arsinoxyd durch Zneatz von 
3.5 ccm 10-proz. Wasserstoffsnperoxyd oxpdiert. Eine mit Wasser etark ver- 
diinnte Probe, die mit Essigsfiure, Natriumacetnt. Starkeltisung uod einem 
Tropfcn Ilson-JodIijsung eolort stehenbleibende Blaufiirbung gab, zeigte, daB 
alles oxpdiert nnr. Die wHBrige Lbsung wurdc nunmehr im Scbeidetrichter 
mit Ather fiberschiclitet ond mit 12 ccm Eisessig anpesiuert. Dabei trat eine 
Stcirung durch einc dunkle, Htherlosliche, durch Bisulfit nicht enttiirbbare 
Substanz ein. Die brnune Atherl6sung wurde i m  Exsiccator eingedunstet und 
hinterlieli eine branngelbe Masse (15.7 g), dic aus Wasser unter Zasatz vou 
Tierkoble umkryatallieiert wurde. Es wurden so prachtrolle, farblose, z. T. 
aternf6rmig gruppierte Prismen erhalten , die der ~cthyl-phenyl-arsinsfiure 
schi iihnelten. Der Schrnelzpunl$ lag (nach vorherigcni Erweicbcn) bei 1080. 

Sehr leicht liislich i n  hlkoliol untl Methylalkohol, lcicht in Ather, Aceton, 
Eiscssig, Chloroform, Zssigester, Benzol, schwer in Ligroin. In Wasser crhitzt 
d m i l z t  dic Su1)stnnz zuerst, um sich clrnn zu IBscn. 

0 1610 g Sbst.: 0.3056 g Cog, 0.0981 g HzO. - 0.1978 g Sbst.: 0.1212 g 
MgtA~s2O.r. 

C1,Hl,O~As. Her. C 51.56, 11 6.64, As 2930. 
Gef. 51.77, B 6.42. )) 29.5&. 

2.5' 



[ y  - A m i n  o - p h e n y I] - R r si n o s y d + Met  h y 1 j o d i d. 

[I) - Am i n  0- 1, h e n  y 13 - m e t  h y I - a r s i  n s a u  re ,  NH, CSH,(CII~). AsO.OH. 
Dtrs S i l b e r s a l z  wurde aus 22 g [p-Amino-pLenylJ-arsinol).d nach 

der bei der Pbenyl-rnethyl-arsinsaure gegebenen Vorschrift i n  einer 
Ausbeute vou 26 g erhalten. Es zersetzte sicb beim Kochen mit 
Wasser unter Absclreiduug schwarzer Plockeo, lie13 sich jedoch bei 
r:ucheni Arbeiteii ;uis Wasser umkrystallisieren, wenn dem Filtrat 
Alkohol zugesetzt wurde. 

Die Isolierung der f r e i e n  S l u r e  aus dem Silbersalz gescbah 
el~enfalla wie bei cler Phenyl- methyl-arsiusaure, die Ausbeute war 
jrdocb schlecht. llesser eiguet sich das bei der Phenyl-atbyl-arsin- 
s iure  unter Jiethode I I  nngegebeiie Verfahren, uach dem sich die 
Siiure clirekt in Ireiem Zustande gewioueri 1aL3t. Sie wurde aus 
Alkohol linter Zusatz yon k b e r  umkrystallisiert. uncl so als zartes 
Krystallpulver vom Schmp 201° (nach \orherigem Erweichen) erhalten. 

0.1746 g Sbst.: 0.2492 g C o t ,  0.0746 g H20. - 0.1783 g Sbst.: 10.9 ccm 
K (190, 713 mm). 

C ; H I ~ O ~ X L I S .  BCV. C. 39.07, 11 4.65, N 6.51. 
Gel. D 38.94, n -1.76, I) 6.09. 

[ / I -  A c e  t auri n 0-  p h e n y 11- a r  si n o s j t i  + Y e t  h y l i o d i d .  

[ 1 1 -  A ce t a m  in o - 1’11 e n  y I ]  -m e t h y 1- n r s i u s ii u r e , 

11.25 g [p-Acetamino-i.~henyl]-nrsinoxyd (l/20 hlol), 40 ccm Alkohol, 
10 ccm 1072-Natronlmige und 4 ccni Methyljodid wurden vermischt, 
wobei lebhnfte Erw.irmung nultrat. Nach zweitagigem Stehen wurde 
mit 80 ccm Wasser rerdiinnt uud mit 9 ccm Eisessig angesiuert. 
I3eim Stehen schieden sich schiine, weil3e, schneesternartig gruppierte 
Nadelchen BUS. Aiisbeute 9.3 g. Aus siedendem Wasser wurden 
pracbtvolle, derbe, iriit Pyramiden kombiuierte Prismen erhalten, die, 
iinch Torherigem Erweichen, l e i  ?GO@ unter  Zersetzung schmolzeu. 

Sehr liislicli in Eisessig und 50-prozentiger Essigsaure, loslicli i n  
A k o h o l  und Blcthylalkohol, nicht liislich i o  Aceton und Essigester. 

0.160-i g Sbst.: 0.2455 fi CO2, 0.0670 g H2O. - 0.1992 g Shst.: 0.1 190 5 
M ~ ~ A s ~ O ; . .  - 0.2048 6 Sbst.: 0.1246 6 NgiA~2Or. 

l :~I I l zO; ,Nhs .  Ber. C: 42.02, 13 4.67, .\s 20.18. 
Gcf. D 41.74, N 4.67, )) 28.84, ?9.4.?. 
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P h e n y l - a r s i n o s y d  + B e n  z y l c b l o r i d .  
P h e n  y 1- b e  n z 7 l- n r s i  u s i i u r e ,  CS Hs (C, H5.  CI-Is). As 0.011. 
8.4 g Pbenyl-arsinoxyd (!/lo Mol), 40 ccm Alkobol, 10 ccm 10,)- 

Natronlauge und 6.86 ccm Irisch destilliertes Henzylchloricl wurden 
vermischt 3 Tage stehen gelasseu. Die vom reicblich ausgeschiedeneu 
Cblornatrium abgesaugte Flussigkeit wurde mit 150 ccm Waseer ver- 
diiont und vom unveriinderten Benzylcblorid durch Ausatbern befreit. 
Die wiil3rige Losung wurde niit 211-Salzsiure bis zum Eintritt der 
Reaktion auf Methylorangepapier versetzt, wozu 20 ccm verbraucht 
wurden. Es scbied sich eine starke, milchig-weile Triibung au9, die 
sofort zu einem Krystallbrei gestand. Ausbeute 11 g. Die aus Alkobol 
umkrystallisierte Siiure krystallisierte in prachtvollen, rein w e i h n ,  
glanzenden Nadeln, die bei raschern Erhitzen bei 206-207O schmolzen 
(nacb vorberigem Erweichen). 

Scbwer liislich i n  Wasser, leicht i n  Methylalkohol und Eisessig, 
schwer i n  Aceton und  Ather. 

0 1660 g Sbst.: 0.3444 R Cog, 0.0696 g HaO. - 0.165s g Sbst.: 0.3456 g 
(;On, 0.0654 g &0. - 0.2371 6 Sbst.: 0.1464 MgdA~nOr.  

ClsHlaO~.\s. Ber. C 56.52, 11 4.71, As 27.17. 
GeF. ) 56.58, 58.85, ,, 4.69, 4.62, 2 27.49. 

Die Phen).l-benzyl-arsi~lsHure wird durch heifie, konzeotrierte 
Salzsaure in die Komponenten Henzylchlorid und I’heuyl-arsinoxyl 
bezw. Phenyl - arsindichlorid gespnlten. Das Benzylchlorid scheitlet 
sicb als milcbige Trubung ab, die mit Ather extrahierbar und ;un 
Gerucb leicbt zu erkennen ist. Der  wiifirige Anteil gibt auf Zusatz 
von untcrphosphoriger Saure weil3-gelbliche Floclien \on  Arsenobenzol. 

[ 3 - S i t r o - 1 - p h e n o 13 - n r s i n o s y d + bf e t h y 1 j o d i d. 

[S-  N i t  r 0- 4 - p  he  n 011 - m e t  h y 1 - a r  s i  n s 1 u r  e, HO , ’ \ . A s .  CH3. \- ~ 1 /-. 
NOo 0 OH 

45.8 g [ru’itro-phenol]-arsirio~~d (’ij Mol), 160 ccni Methylalkohol, 
60 ccm l0n-Natronlauge und 16 ccm hlethyljodid wurden vermischt, 
wobei ziernlich lebhafte Erwiirmung auftrat. Nach eintiigigem Stehen 
wurde rnit 600 ccm Wasser verdiinnt, filtriert rind niit 75 ccrn Eisessig 
angesluert. Es trat starke Krystallisation ein, die Ausbeute betrug 
48.4 g. Aus 50-prozentiger Essigsaure umkrystallisiert, erscbien die 
Substanz uuter dem hiikroskop in Form flacber, mit Pyramiden kom- 
hinierter Prismen. 

Schwer liislich i n  Wasser und Methylnlkohol, leicbt in Methyl- 
alkoticil + etwas Salzsaure, leicht in IGsessig. Nicbt liislich in Aceton, 
Chloroform, 13enzo1, Ather. 

Scbmp. 232-233O unter Zersetzung. 



0.1639 g Sbst.: 0.1941 g C&, 0.0484 g H90. - 0.1630 g Sbst.: 8.05 ccrn 
N (IS0, 756 mm). - 0.2015 g Sbst.: 0.1222 g MggAsaO,. 

GHgOSNAs. Ber. C 38.18, B 3.07, N 5.36, As 28.74. 
Gef. 32.50, 3.32, P 5.76, )) 29.28. 

P a r t  i e 1 I e Red  u k ti  o 11 d e r [Nit r o - p h e n o I ]  - rn e t h j- 1 - a  r s i n s 5 u r e. 

Versuche, die [Nitro-phenol]-metbyl-arsinsaure mit iiberscbiisaigem 
Natriumhydrosulfit direkt in ninmino-dioxy-dipbenyl-dimethyl-diarsin 
iiberzufiihren, ergnben ein uoreioes Produkt. Die stufenneise Reduktiou 
lieferte ein gutes Resultat. 

26.1 g [Nitro-pheool~niethyl-arsins~ure ( ' / t o  Mol) wurden in 240ccm 
Wasser und 20 ccm Ion-Natronlauge gelijst, auf + j0 abgekiihlt und 
aul einmal mit 65 g Natriumhydrosulfit versetzt. Die lemperatur 
stieg schnell auf 3h0. Die Losung wurde noch warm filtriert und 
mit 26 ccm Salzsaure 1.12 nogesiluert, wobei vorubergebende llot- 
braunfiirbung aultrat. Das auskrystallisierte, schwacb gelbliche Pro- 
dukt wurde mit Eiswasser gewaschen. Aiisbeute 11.7 g. Durch Um- 
krystsllisieren nu3 Wztsser unter Zusatz von Tierkohle wurdeo scbone, 
etwas gefarbte Nadelo erhalten, die unter starker Zersetzuog bei 
206-207O nacli rorherigem Dunklerwerdeo schmolzen. 

Reduziert F e h l i o  gsche und T ol le  n ssche Losuog. Natriumnitrit 
liefert eine citronengelbe, liisliche Diazoverbioduug, die mit Hesorcin 
rot kuppelt. 

0.1622 g Sbst.: 0.2173 g CO,, 0.0598 g 1120. - 0.1600 g Sbst.: 9.65 ccm 
N (20°, 751 mm). - 0.2075 g Sbst.: 0.1392 fi hfgaAs,Or. 

C,HloO:INhs. Ber. C 36.36, H 4.33, N G.C.6, As 33.47. 
Gof. s 36.52, Y 4.12, )) 6.01, )) 32.39. 

Red u k t i  o t i  d e r  [ 5 ; -  A n i i n  o- 4-p hen 011 -me t  h y l - a r s i  n siiu re. 
11, As- -As\/\  
1 I CH, CHa ~,I.OH - * I  3.3'- D i a m i n o -  4..l '-diosy - d i -  

p hen  y1- d i me t h y l -  d in  re i  n ,  "'-'\/ 

N H 2  NH2 

4.62 g [Amioo-phenolJ-metbyl-arsinsiaure idol) wurden i u  
50 ccm unterphosphoriger Siiure 1.136 I) aufgeliiat und mit 0.5 ccm 
Jodwnsserstoffsiaure I .7 versetzt. Rasch schied sich ein dicker Brei 

') \ergl. P. Karrer ,  I!. 47, 3276 [1914]. 



dee Reduktionsproduktes ab, der nach '/I Stunde mit 50 ccm Wasser 
verdiinnt, in I(oh1ensliure-~tmosphiire abgesaugt und mit vie1 Aceton, 
dsnn mit Ather gewascben wurde. Die Ausbeute an dem schbn kry-, 
stalliniachen, weiWen Produkt (rautenfiirmige Kryetlillchen unter dern 
Blikroskop) betrug nnch dem Trochen  im Hochvnkuum 5.1 g. 

Die Substanz erwies sich als eio Hypqhosphit. Verdtinnte 
Natronlaugr, Salzsaure und Schwehi iure  liben leicht (Salvarsan 
bildet eio ochwer liijliches SuIfat !), Soda lost uicht. Natriumnitrit 
gibt gelbe Diatolosnng. Fehlingsche und Tollenssche Liisung 
wird reduziert. Die Substaoz reizt die Schleimhlute und verpufft 
brim Eiobriogen in Salpetersliure 1.53 unter lebhafter Peuererschei- 
nuog. 

K (20.5O, 758 mm). - 0.2537 g Sbst.: 0.1463 g As?Sg. 
0.1651 g Sbst.: 0.1874 g CO,, 0.0674 g HaO. - 0.1718 g Sbst.: 9.7 C C ~  

C,,Hl~0,NtAr2, 2H3P0, Ber. C 31.82, E 4.55, N 5.30. A s  28.41. 
Get. x, 30.96, s 4.57, - 6..35, D 27.88. 

D a r e t e l l u n g  des  C h l o r h y d r a t s  a u s  dem Hypophosph i t .  

4.62 g AminopLeuol.metlyl-arainslare wurden \vie oben reduziert, 
der noch feuchte Kirderschlag dcs Hypophosphits wurde in eioe mit 
Kohlensiiure gellillte Schlittelilascbe von a/, 1 gebracbt und in einem 
Zuge mit 200 CCUI Methylnlkohol uod 5.2 ccm Salzsiiure 1.12 tiber- 
gosseo. Nachdem unter Umschiittelu leicht Losung eingetreten war, 
wurden unter Waaserkuhlung 400  ccm Salzsliure 1.19 in mehreren 
Portionen zugesetzt. Die Krystallisation begann sehr bald, und nrch 
3/+ Stunden wurde der Niederschlag des Chlorhydrats in Kohlensiiure- 
Atmosphiire abgesaugt und mit Eisessig uod absolutem h e r  auege- 
\\utchen. Die Substanz stellte nach dem Trocknen im Hochvakuum 
eio krystallioisches, weiDes Pulrer, dsr, das die Schleimhaute heftig 
reizt. Ausbeute 4.3 g. Klar und leicht in  Wnsser Ioslich, ohne auf 
Kongopapier zu reagieren. 

0.2568 g Sbst: 0.1614 g AgCI. 
C ,~HlsO~N,As~ ,2HCI .  Ber. CI 15.14. Gel. CI 15.54. 




