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66. Hugo Bauer: fher  Reeoraln-areins&ure und eidge ihrer 
Derlvate und Reduktionsprodukte. 

(Eingegangen am 22. M&rz 1915.) 
Im Verlaufe seiner Untersuchungen iiber organische Arsenverbin- 

dungen erschien es 15 h r l i c h  whnscbenswert, arsenhaltige Abkiimm- 
linge des R e s o r c i n s  darzustellen und zu diesem Zweck die Arse- 
nierung des Resorcios zu versuchen. Dabei zeigte es sich, daB 
Arsensaure schon bei Wasserbadtemperatur glatt auf Resorcin substi- 
tuierend wirkt I). Die Leichtigkeit, rnit der diese Reaktion erfolgte, 
war Gberraschend, da  die bisher ausgefiihrten Arsenierungen bei einer 
Temperatur yon 150-20O0 vor sich gingen 3, und veranladte weitere 
Versuche. Hierbei trat jedoch entweder die ox  y d i  e r e  n d e Eigen- 
schaft der Arsensaure i n  den Vordergrund, der  Verbindungen wie 
Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol und Guajacol unterlagen, oder 
es trat uberhaupt keine Reaktion bei diesen rnilden Bedingungen ein. 
Die n,ela-disubstituierten Verbindungen erscheinen bei dieser Arse- 
nierung bevorzugt, denn auI3er R e s o r c i n  zeigten sich sein M o n o -  
und D i m e  t h y 18 t h e r  reaktionsfiihig, dann auch m- A m i  n o p h  e n  o 1 
in Form seines Carbathoxy-Derivates. Die letzterwghnte Resktion 
sol1 in einer spiiteren Abhandlung beschrieben werden. 

Der  Eingriff der Arsensaure in das Resorcin erfolgt in ortho- 
Stellung zur einen und para-Stellung zur anderen Hydroxylgruppe. 
Die Konstitution der so entstandenen R e s o r c i n - a r  s i n s a u r e  (I.) er- 
gibt sich aus den weiter unten angefiihrten Konstitutionsbeweieen ihres 
Dinitro-Derivates und der daraus erhaltenen Areenoverbindung. 

Durch N i t r i e r e n  in konzentriert-schwefelsaurer Losung Iassen 
sich nach einander zwei Nitrogruppen einfhhren; bei Temperaturen 
unter Oo tritt nur  eine Nitrogruppe ein, eine zweite beim Erwjrmen 
auf etwa 60°. 

[Aus d. Chrm. Abteilung des Georg  Speyer -Hauhes ,  Vrankfurt a. If.] 

AS Oa Ha AS OjH:, AS 03 Hn 

11. 111. 
/'-.OH 4. O H  

OsN .',,'.KO2 I. r-".OH 1.1 OsN..,, 
OH bH 6,  

Resorcin- 2.4-Dioxy 5-nitro-phenyl- 2.4-Dioxy-3.5.dinitro- 
arsinsiiure arsinsgure, phen yl-arsinshre, 

Nitro-renorcin-nrsinsiiure Dinitro-re~orcin-ar.ins8uro. 
- ~ 

I)  D. R.-P. 272 690. 
2) Nur Iodol (D. R..P. 240'793) wagiert schon bei Wasserbad-Temperatur 

mit Arsensgure, wobei jedoch nicht der Benzolkern, sondern der Pyrrolkern 
in Reaktion tritt. 
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Beide Nitroverbindungen zeigen die bei Arsinsauren schon oft 
beobachtete Eigenschaft, daD der A r s e n s i i u r e r e s t  durch B r o m  
e r s e t z  b a r  ist. Bei der Bromierung der Mononitro-Verbindung tritt 
noch ein zweites Atom Brorn in den Kern und die SO erhaltene Substanz 

Br 
' #*.I,. OH 1V. 

O2N.\a~2', Br 
6 €I 

erwies sich als i d e n t i s c h  mit den1 yon n a h r n e r l ) ,  sowie von 
Raif o r  d und H e y  1 dargestellten 5.6- D i h r o m - 4  - n i t  r o  - r e  so  r c  i n. 

Hierrnit war die S t e l l u n g  der N i t r o g r u p p e  i n  9 (Formel 11) 
festgelegt. Zweifelhaft konnte nur bleiben, welches vnn den beiden 
Bromatomen an Stelle des Arseiisaurerestes getreten war. Hieruter  
gab die B r o m i e r u n g  der D i n i t r o - r e s o r c i n - a r s i n s D u r e  Klnrlieit, 
die, wie die Analyse ergab, ein bisher u n b e k a n n t e s  D i n i t r o -  
b r o m - r e s o r c i  n vorn Schmp. 89-900 lieferte, dern n u r  folgende 
Formel zukommen lcann : 

R r  
-'s , .OH v. o2 N . :s;"'. N o? - 

OH 
?.&Dini tro-6-broni-l.ssor~.iii 

Wenn der ArsensHurerest die Stellung zwischen den Hydroxyl- 
gruppen eingenomrnen hatte, so hiitte bei der Bromierung das zuerst 
von T y p k e 3, erhaltene 2 - R  r o m  - 4.G - d  i q i t  r o - r e s n r c i n  vom Schnip. 
192.50 entetehen mussen. Aus der so festgelegtan Konstitution der 
D i n i t r o - r e s o r c i n - a r s i n s a u r e  folgt die Richtigkeit der oben fur 
die R e s o r c i n - a r s i n s a u r e  selbd, wie fur ihr M o n o n i t r o - ' D e r i v a t  
angmom men en Fo riiiel n. 

[Cuppelt man D i n i t r o -  r e  so  r c i  n - n r s i  n s a  u re mit Diazo-p-ni- 
tranilin. so entsteht ein braunrotcr Farbstoff, der in Alkali schner  
mit roter Farhe lijslich ist und sich ala f r e i  v o n  A r s e n  erweist. 
Die Azogruppe ist also an Stelle des hrsenrestes getreten. Jlie 
R e  s o r c i n  - a r s i n s L u  r e  selbst u n d  ibre hfoooni t ro-Verbindung 
kuppeln dagegen, ohne den Arsenrest abzuspalten. 

Das Hauptziel dieser Arbeit bildete die Darstellung der hiologiscb 
wichtigen R e d u  k t i o n s p r o d u  k t e ,  die zum Teil aut Schwierigkeiteo 

I )  A. 383, 360 [1904]. 
3) B. 16, 555 (15831. 

Am. 41, -209 [1910]. 
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stieb. Zeichnen sich schon die Reduktionsprodukte der 4 -  O x y -  

p h en y 1- a r s i n  siiu r e ,  OH. '-).As 0 3  HS , durch gr6Bere Unbe- 

stiindigkeit im Vergleich zu den a m i n o - s u b s t i t u i e r t e n  A r s e n -  
v e r b i n d u n g e n  aus, SO ist die Zersetzlichkeit bei den Reduktions- 
produkten der R e s o r c i n - a r s i n s i u r e  so stark gewordea, daB die 
Isolierung des A r s e  n 0- r e s o r c i  ns:  

As---- : - A  S 

\--.I 

/*\ .  O H  IIO .;\ I I >  I !  
\/ \/ 

O H  OH 
sowie des 2.4- D i  o x y -  p h e n  y 1 - a r s e  n o x y d s :  

As 0 
.A'. 

I .._ . I.OH 

OH 
in reinem Zustande nicht gelang. 

Das zum Arsen in o r t h o - S t e l l u n g  befiadliche P h e n o l -  
Hy d r o x y l  iibt einen besonders naclrteiligen EinfluB s u f  die Bestln- 
digkeit dieser Verbindungen mit dreiwertigem Arsen aus I). 

Die Einfiihrung von A m i n o - G r u p p e o  rnacht diese Komplexe 
bedeutend w i d e r  s t a  n dsf  iihi ger .  Die 2.4 - D i o  x 3;- 5 -n i t r o  - p b e - 
n y l - a r s i n s i u r e  lHBt sich durch partielle Reduktion zuniichst in 
die zugehiirige A m i n o s i u r e  VI,  durch weitere Reduktion in das 

As =-= .--==AS As Oa Ha 

'I. IhN.,/ VII. Hp N .I,,! f'. OH Ho*r?*NH; \/ 

OH 

OIT OH OH 
2.4-Dioxy. 5-amino-phenyl-arsins%ure, 

Amino- resorcin.arbinaiure 
2.4.2'.4'-T e t r a o x  y -5.5'- d i a m i n  o - arse  n o b e  n z o  1 (Formel VII) uber- 
fiihren. 

Die durchgreifende Reduktion der Dinitro - resorcin - arsinslure 
Kihrte zum 2.4.2l.4'- T e t r a o x  y -  3.5.3'.5'- t e t  r a m  i n  o - a  r s e n  o ben  z o  1: 

As= --=--A S . .  
".OH lI0.''- . 

VIII. HsN .,,. I 1  NH, H ~ N . l , J . N H ~  

OH O H  

I )  Die ortho-stiindigc Aminogruppe erhbht gleiclifdls die Cnbest&ndigkeit. 
Vergl. P. K a r r e r ,  B. 47, 4377 [1914]; s. weiter nnten. 



512 

Die Verbindungen Formel VI, VII und VIII fallen dadurch auf, 
daW sie durch den L u f t s a u e r s t o f f  i n  alkalischer Liisung zu b l a u e n  
F a r b s t o f f e n  d e r  I n d o p h e n o l - R e i h e  oxydiert werden. Die 
p -  A m i  n 0- p h e n  01- G r u p p i e r u n  g ,  die diese Farbstoffbildung bedingt, 
erh6ht auch die T o x i z i t H t  der Verbindungen bedeutend und 'wurde 
durch A c e t y l i e r u n g  der Aminogruppen ausgeschaltet. 

Eigenartig ist das  Verhnlten der Arseno-Verbindung Formel VIII 
gegen s n l p e t r i g e  SHur e. I n  s a l z s a u r e r  Losung enteteht mit Nitrit 
zunachst eine dunkle Fallung, dann eine h e l l g e l b e  D i a z o l o s u n g ,  
die niit Resorcin dunkelrot kuppelt. I n  e s s i g s a u r e r  Liisung entsteht 
ein dunkelgruner Niederschiag, der sofort t i e f b r a u n  wird und durch 
weiteres Rehandeln mit Salzsaiire und Nitrit nicht in die Diazo-Ver- 
bindung uberzuiiihren ist. Der  tiefbraane Niederschlag ist i n  Natron- 
lauge mit ebensolcher Farbe loslich und stellt wahracheinlich einen 
F a r b s t o f f  vom B i s . m a r c k b r a i i n - T y p u s  dar, der unter AbstoBung 
des Arsenrestes entstandeu ist. 

Ebenso tritt eine A b s p a l t u u g  des A r s e n r e s t e s  ein, wenn die 
Substanz in soda-aiknlischer Losung init Diazo-p-nitranilin gekuppelt 
-dd, wobei ein braunroter Farbstoff entsteht. 

Die Arseno-Verbindungen Pormel VII  und VIII sind sowohl als 
C h l o r h y d r a t e  wie aucli als N a t r i u m s a l z e  in Wasser liislich und 
in der Kalte langere Zeit bestiindig. Erliitzt man dagegen die L6- 
sungen der  Chlorhydrate in  reinem Wasser kurze Zeit, so tritt eine 
hydrolytische Abspaltung des Arsenrestes ein. Dieser Vorgang ist 
\-on K a r r e  r l) bei dern 2.4.2'.4'-T e t r a a n i i  n o - a r s e n  o b e n  z 01 beob- 
achtet worden. I m  Falle des T e  t r a o s  y - t e t r a a m i  n 0- a r s e n o  b e n  - 
z 01s (Formel VIII) entsteht als arsenfreies Spaltungsstuck 2.4-Di-  
a m i n o - r e s o r c i n ,  das  i n  Form seines Chlorhydrates isoliert und 
identifiziert werden konnte: 
011 As--.-=.: : :.-=.As OH 

-t ''-.OH .OH 
H I H  

' 1 + 2 A s &  

OH 
Ho*c'I H?N . I 1  ,,-.NH, I-IsN. ,, . NII, 

OH 
2 €12 N .', 1. NHa 

OH 6 ,  
IX. 

Die  Bildung dieses Korpers ist zugleich ein neuer B e w e i s  fiir 
die I con  s t i t u t i o n  der Yerbindung. Das Verhalten des 2 .4-Di-  
a m i n o - r e s o r c i n s  gegen s a l p e t r i g e  S a u r e  ist dem des Tetraoxy 

3 1. c. 
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tetraeminil-arsenobenzols analog und w i d  im experimentellen Teil be- 
sohhriebeo. 

Ebenso wie R e s o r c i n  lassen sich auch seia M o n o m e t h y l -  
und seio D i m e t h y l i i t h e r  leicht mit Arsensaure in Reaktion bringen. 
Den dabei gebildeten Arsinsauren kommen folgende Formeln zu: 

AS 0 3  Hy 

‘.’ 
OH OCHa 

2.Methoxy-Coxy- 2.4-Dimethoxy- 
phenyl-arsinslure pheny I-arsinsiiure 

Die Dimethoxy-pheny l -ars ins i iure  konnte auch durch Me- 
thylieren der  Resorcin-arsinsaure erhalten werden, wenn auch nur in 
schlechter Ausbeute uad nicht vollkommen reinem Zustande. 

Im Gegensatz zur Resorcin-arsinsaure ist bei ihrem 2 - M e t h y l -  
l i t h e r  die Arsenoverbindung (XII.) gut zu erbalten und auch l b g e r e  
Zeit bestandig. 

Durch Nitrieren wurde aus dem 2 - M e t h y l a t h e r  eine Mono- 
n i t r o - Y e  r b i n d  u n g (XIII.) dargestellt. 

As AS 03 Hq As= ==--- 

ap\l.OCHs HsCO OCHa . 
../ ‘../ XII. I , I 09N. I,, I 

OH OH OH 
2.2’-Dimethoxy-4.4’-dioxy- 2-Methoxy-4-oxy-5- 

arsenobenzol nitro-phenyl-arsinsaure 

Hingegen gelsng es nicht, eine zweite Nitrogruppe einzufiihren, 
d a  bei allen Versuchen einer sttirlreren Nitrierung der A r s e n r e s t  
a b g e s p a l t e n  wurde. 

Die partielle Reduktiou der Nitro-Verbindung fuhrte zur 2 - M e t h -  
o x y - 4 -  o x y -  5 -a  mi n 0 -  p h e n J 1 - a r  s i n s a u r  e (Formel XIV), aus der 
durch weitere Reduktion 
a r s e n o  b e n  z o l  (Formel 

AS 01 Hs 

2.2’- D i m e t h o x  y - 4.4’-d i o  x y - 5.5I-dia rn i n  o- 
XV) erhalten wurde. 

OH OH OH 
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Die Spaltung des Chlorhydrats durch Erhitzen mit Wasser lie- 
ferte eioen noch u n b e k a n n t e n  A m i n o - r e s o r c i o - m o n o m e t h y l -  
I t  h e r  I), dem Formel X1.1 zukommen mu13: 

XVI. H2N. ,'> ,,- *OCHS 

OH 
4-Amino-resorcin- I -metbyIiither 

Bei der Aufstellung der letzten drei I(onstitutioosfornie1n ist die 
Voraussetzung gemacht, daB bei der Arsenierung des Resorcin-mono- 
iiiethylirthers der Arsensiiurerest n i c h  t zwischen die beiden I-Iydroxyl- 
gruppen tritt, eine Annahnie, die nach allem Vorhergehenden als 
sicber er~cheiot .  Es bleibt dann noch die Entscheidung zu treften, 
ob die Arseusiiure die p a r a - S t e l l u n g  zur I I y d r o x y l -  oder ziir 
M e t h o x y - G r u p p e  sufgesucht hat. Rerucksichtigt man noch, da13 
nuch fiir den Eintritt der N i t r o - G r u p p e  x w e i  M 6 g l i c h k e i t e n  vor- 
handen sind, so kommen a u k  Formel XI11 noch folgende 3 Formeln 
fur das Nitro-Derivat in Betracht: 

NO, AsOsH? 
" . OCIIa r.3. OCHJ 
I !  

. OCH, A'. 

Hr Oa As. \, , 1 1 2 0 3  As.\,.NOz ,, .NO? 
on 0 [T 011 

S V I I .  xv111. XlX.  
Trafen die beiden ersten Formelu zu, so hiitten bei der  hydro- 

lytiscben Spaltuog der Araeno-\-erbindung die beiden folgenden Amino- 
resorcin-metb!liitlicr entstehen miissen, die beide schon bekannt sind '): 

011 OH 
Da dies uicht der Fall iJt, ist hiermit bewiesen, dalj die A r s e -  

n i e r u n g  in  p u ~ u - S t e l l u n g  z u m  f r e i e n  I l y d r o x y l  erfolgt ist und  
zu der Verbindung Formel X pefiihrt hat. Bei der Nitrierung dieser 
Substanz waren die beiden Nitrokorper Formel XI11 uod XIX zu 
erwarten. Formel SIX wird hinf5llig, d a  die Spaltung der Arseoo- 
Yerbindung dann zu der Substaoz Pormel X81 hItte fiibren miissen. 

I )  H e n r i c h  ui id  R l r o d i u s ,  B. 35, 148-1 [1902] haben tliesclbe SiiLstauz 
in gel6ster Form in Hiinden gehabt, aber nicht isolicrt und untersucht. Dns 
roil B e c h h o l d ,  B. 2'2, 2362 [I8891 erhaltene, unreine Produkt, bei dem 
Ilcchhold dicselbc Iionstitutiou rcrmutet, ist mit  dem unsrigen nicht identisch. 

~. 

%) Henricl i  und R h o d i u s ,  73. 35, 1-185 und 1479 [1902]. 
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Die biologische Prufung der Derivate und Reduktionsprodukte 
der Resorcin-arsinsiiure ergnb eioe erliebliche Toxizitiit, die aber nicbt 
mit einer entsprechenden Heilwirliung parallel ging. 

Ex per  i m en t el l e r  T e  il. 
Re  s o rci  n - a r si n s H ur e, 2 4-D i ox y -  p h e n y I -  a r si n s  a u  r e  (Pormel I). 

110 g Resorcin wurden mit 171 g kluflicher Arsensaure-LBsung 
yon 75O R 8  (ca. 8 3 O / o )  auf den1 Wasserbadc erhitzt. Nachdem 211- 

n5ichst Losung eingetreten war, scbieden sich allmLhlich Krystalle aus, 
und nach eioigen Stunden batte sicb ein dicker Brei des Reaktions- 
produkts gebildet. Es envies sich a19 vorteilhaft, etwa 2 Tage im 
offenen GefaB zu erhitzen. .Der Krystallkuchen wurde d a m  mit 
Eisessig zerrieben, sbgesnugt und durch 6fteres Waschen mit Eisessig 
vom Ausgangsmaterial befreit. Die scbneeweiBe Krystallruosse wurde 
auf dem Wasserbad getrocknet. 

Die auf dem Wasserbnd eingedampfte Mutterlauge ergab noch 
einen zweiten, weniger reinen AnscbuB. Die Gesamtausbeute betrug 
145 g. Durch lsngsames Itindunsten der wll3rigen Losung unter Zu- 
satz von Eisessig im Exsiccator wurden l~racbtige, derbe Krystnlle 
vom Schmp. 191O erhalten. 

Mge ASP 07. 
0 1840 g Sbst.: 0.20S9 g ' 2 0 2 ,  0.0497 g H10. - O.%P29 g Sbst.: 0.1349 g 

CsH705As. Ber. C 30.57, I1 2.!N, As 32.05. 
GeF. s 30.96, N 3.02, )) 33.10. 

Die Resorcin-arsinsliure ist in Wasser sehr leicht Ioslich, leicbt 
in  Alkohol und Methylalkohol, scbwer i n  Eisessig und Aceton, un- 
loslich in  Ather, Benzol und Ligroin. Eisenchlorid-LBsung gibt 
dunkle Ro t  fiirbu n g, an~moniakaliscbe Silberlosung wird auch in der 
Warme nicht reduziert. 

Hr. Gelieimrat Prof. Dr. G r o t h  bat uns die folgenden krystallo- 
graphischen Angaben zur Verfiigung gestellt, wofiir wir ibm sowie 
Hrn. Dr. S t e i n  me t z ,  der die Untersuchungen ausfiihrte, unsern besten 
Dank aussprechen. 

a: b: c = 0.80% : 1 : 0.4349. Triklin pinskoidal. 

Prisrnen a (IOO), b (010). m (110) mit den Endflichcn g (Oll), c (001). 
n = 84' 21 I/,'. = 1O4O 40';a'. y I=; '79' 31 ' la'.  

Vollkomrnen nach b (010) hpaltbar. 

N i t ro -  r e s or ci  n - a r  s i  n sii u re. 
2.4 - Di ox y - 5- n i t  r 0- pli e n y 1- a r  s i  n sl iur e (Formel 11). 

46.8 g Resorcin-arsinsliure ( IlS Mol,) wurden iu 50 ccm konzen- 
trierter Schwefelsaure eingetragen und mit einem Gemiscb von 14 ccm 
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Salpetersaure 1.4 mit dem gleichen Volum Schwefelsaure unter Oo 
unter kraftigem Riihren nitriert. Dabei empfiehlt es sich, um d i e  
Bildung eines dicken Breis zu vermeiden, zunachst nur etwa zwei 
Drittel der Resorcin-arsinsaure einzutragen , dann die Halfte des 
Nitriergemisches zuzugeben und schliedlich nach Zugabe des Restes' 
der Arsinsaure zu Ende zu nitrieren. Nach dem Stehen uber Nacht 
wurde auf Eis gegossen wid die abgeschiedene Nitroverbindung ab- 
gesaugt, niit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. 
Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 41.7 g. %ur Reinigung wurda 
die Substanz aus Wasser unter Zusatz vdn Tierkohle umkrystallisiert 
und so i n  schwach gelblichen Nadeln, die zwei Molekule Krystall- 
wasser enthielteu, erhalten. Durch Trocknen bei 1 loo verlor die 
Substanz das  N'asser, wurde farblos' und schmolz dann bei 2 2 3 O  
unter Zersetzung. 

0.1820 g Sbst.: 0.1554 g COP,  0.0505 g HsO. - 0.1784 g Sbst.: 6.75 ccrn 
N (lSo, 750 mm). - 0.2428 g Sbst.: 0.1201 g ?dg,AssOr. - 0.2581 g Sbst.: 
0.0294 g Krybtallwasscr. 

CsHg07NAs + 21120. 
Ber. C 23.56, TI 3.18, N 4.45, As 23.81. Kryst:illwasser 11.43. 
Gcf. P 23.14, 3 3.10, B 4.37, )) 33.88. P 11.39. 

Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser, leicht in  
Eisenchlorid- Alkohol und Eisessig, unliislich in  i t h e r  und Renzol. 

losung gibt Rotfiirbung. 

D i n  i t  r o - r  e s  o r c i  n - ar s i n  s 2 u r e. 
2.4- D i o x  y - 3.5- d i n  i t  r o  - p  h e n  y 1 - a r s i  n s a  u r e (Formel 111). 
46.8 g Resorcin-arsinsaure ( V s .  Mol.) wurden in 50 ccm konzeo- 

trierter Schwefelsaure suspendiert und unter Kiihlnng und Riihren 
mit einem Gemisch von 30 ccm Salpetersiure 1.4 und 30 ccm Schwefel- 
sLure versetzt. Die Temperatur wurde auf etwa +20° gehalten, 
dann wurde allmahlich auf 60O erwlirmt und einige Stunden geriihrt. 
Das Gemiscb wurde auf Eis gegossen, nach mehreren Stunden ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. 
Die Ausbeute betrug 50 g. Zur Reinigung wurde die Substanz aus 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle uinkrystallisiert und so in gelben 
Krystallen erhalten, die nach dem Zerreiben ein fast weides Pulver 
darstellten uud bei 206O unter Zersetzung schmolzen. Der  Schmelz- 
punkt liegt auffalligerweise tiefer als der der Mononitroverbindung. 

0.1712 g Sbst.: 0.1403 g COa, 0.0280 g H20. - 0.2633 g Sbst.: 8 25 ccm 
'/5-n. NHa 1). - 0.2566 g Sbst.: 0.1244 g MgaA~aOr.  

I )  Die Stickstoffbestimmung wurde nach I< jeldali 1 nusgcfiihrt. 
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C6Hs09N,As. Ber. C 22:22, H 1.54, N 8.64, As 23.15. 
Get. B 22.33, * 1.83, w 8.77, s 23.41. 

Ziemlich liidich in  Wasser, sehr leicht in Alkohol, leicht in 
Aceton, schmerer in Eisessig. Eisenchloridliisung gibt dunkle Orange- 
fiirbung. 

B r o m i  e r u n g d e r  N i t  ro- re s o  r c i  n- ar  s i  n sii u re. 
2.6 - D i b r om - 4 - n i t r o  - r e  s or  c i  n (Formel IV). 

3.15 g hTitro.resorcin-ai.sinsiiure ('/loo hilol.) wurden in 20 ccm Eisecsig 
Relost und mit 1.1 ccrn Brom ('/loo Mol.) reraetzt. Beim Verdfinnen mit 
Wasser krystalliaierte eine orangefarbene Substanz , die sich als frei von 
Arsen ormies uncl bei 147-1480 schmolz, also als identisch mit dem schon 
bekannten 4.6 - Dibrom-4-nitro-resorcin (Formel IV) anzusehen ist, deasen 
Schmelzpunkt von Dnhmer  1) xu 148-1490 angegeben wird. 

B r o m i e  r u n g d e r  D i  n i t r o -  r e s  o r c i  n - a r s i n  8 B u r  e. 
2.4- D i n  i t r o - 6 - b r o m -r  e s o r c i  n (Formel V). 

13 g Dinitro-resorciu-arsins8ure Mol.) wurden in 80 ccm Alkohol 
pelost und mit 2.2 ccm Brom versetzt. Die LBsung wurde rnit dem gleichen 
Voluni Waeser verdhnnt und, nachdem ein geringer UberschoB von Brom 
rnit Bisulfit entternt war, mf dem Waaserbade erhitet, bis der Alkohol ver- 
jagt war nnd ans tier zurhckbleibenden wLDrigen LBsung sich ein oraoge- 
farbenes 81 abgeschiedeii hatte. Das 01 erstarrte beim Erkalten zu einer 
krystallinischen Masse, die abgesaugt und auegewmcben wurde. Durch Urn- 
kystallisieren aus Eisessig wurden gelhe Prismen erhalten, die bei 89-900 
schmolzen. 

0.1829 g Sbst.: 0.1738 g COs, 0.0222 g HsO. - 0.3001 g Sbst.: 10.7 ccm 
IfS-n. KH3. - 0.3353 g Sbst.: 0.2332 g AgBr. 

CbH3OGS2Br. Ber. C 25.81, H 1.08, N 10.04, Br 28.67. 
GeL B 25.92, B 1.36, * 9.98, )) 29.60. 

A m  i n 0 -  r e s o r c i n -  a r s i n s i i u  re. 
p2.4 -D i o x y - 5 - a m  i n o -p  h en y 11- ar si n s a  u re  (Formel VI). 
32.5 g Nitro-resorcin-arsinsiiure (VIO Mol.) wurden rnit 300 ccm 

Wasser und 100 ccm l0n-Natronlauge in Liisung gebracht und mit 
70 g Natriumbydrosulfit versetzt. Unter starker Erwiirmung trat 
Reduktion eio, die nunmehr farblose Liisung wurde filtriert, abgekuhlt 
und rnit 62 ccm Eisessig neutralisiert. Hierbei schied sich die Amino- 
siiure in dicken, weiI3en Plocken in quantitativer Ausbeute ab. Zur 
Reinigung wurde die Substanz i n  verdiinnter Salasaure gelost, kurze 

1) A. 883, 360 [1904]. 
Betichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 36 
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Zeit mit Tierkohle in der I<iilte geruhrt und durch Zusatz von Na- 
triumacetat mieder ausgefallt. Es wurden so farblose, zu Buscheln 
vereinigte Niidelchen erhalten, die eiri Molekiil Krystallwasser ent- 
hielten. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrijhrchen farbte sich die 
Substanz bei etwa 150° dunkel und zersetzte sich bei weiterer Tem- 
peraturerhchung, ohne einen Schmelzpunkt aufzuweisen. 

0.1905 g Sbst.: 0.1924 g Cot, 0.0609 g 11~0. - 0.1749 g Sbst.: 7.55 ccm 
N (14O, 756.5 mm). - 0.2399 g Sbst.: 0.1391 g Mg,As107. 

C ~ H s O s N A s + H ~ O .  Ber. C 26.97, H 3.75, N 5.24, As 28.09. 
Gef. i )  27.55, B 3.58, 5.10, 27.99. 

Sehr  schwer lBslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, 
Aceton. Die Losung in hlineralsauren wird mit Natriumacetat gefiillt, 
die Losung in Alkalien fiirbt sich an der Luft durch Bildung eines 
Indophenol-Farbstoffes rasch blau. Ammoniakalische Silberlbsung 
wird in der Kiilte reduziert. Mit Nitrit entsteht eine g e l b e  Diazo- 
losung, die mit Resorcin b l a u r o t  liuppelt. 

Acety l ie rung .  27 g Amino-roaorcin-arsinsiiure wurden in 120ccm 2n- 
Nattonlauge unter Zusatz von Wasser gelost und mit 30 ccm Essigsiiure- 
anhydrid krattig durchgertihrt. Rierbei trat Erwirmung ein, und beim Ab- 
khhlen krystallisierte dns Acetylderivat am. 

Ea jet in Wasser eiemlich loslich, leicht lijslich in konzentrierter Salz- 
sirure, schwer loslich in den tiblichen LBsnngemitteln. 

2.4.2’. 4’- T e t r a  o x y - 5.5’- d i  a m  i n  o- a r  s e n o b e n  z 01 (Formel VII). 
Im Folgenden ist die Darstellung aus  N i t r o - r e s o r c i n - a r s i n -  

s i i  u re  durch d u r c  h g r e i  f e n d e  R e d  u k t i o n  beschrieben. Bequemer 
gestaltet sich die Gewinnung durch Reduktion der  A m i n o - r e s o r c i n -  
n r s i n s i i u r e ,  die sich in der bei der Acetylverbindung angegebenen 
Weise durchfiihren 1aBt. 

6.5 g Nitro-resorcin-arsinsaure wurden mit 20 ccm Alkohol, 25 ccm 
Salzsiiure (1.19) und 25 g Zinnchlorur bei gelinder Wiirme behandelt, 
wobei zunachst die Reduktion nur  zur Amino-resorcin-arsinsaure fiihrt, 
wihrend sich n u r  eine Spur  Arsenoverbindung bildet, von der nach 
Zusatz von 20 ccm Eisessig abfiltriert wurde. Das  Filtrat wurde 
unter Ruhren eingetropft in eine eiskalte Mischung YOU 30 ccm Salz- 
siiure (1.19), 20 ccm Eisessig und 1 ccrn Jodwasserstoffsiiure (1.7). 
Hierbei schied sich die gelbe Arsenoverbindung in Form ihres Chlor- 
hydrats ab, das, nach Zusatz von weiteren 40 ccm Eisessig, in Kohlen- 
eiure-Atmosphlre auf einem gehiirteten Filter abgesaugt wurde. Nach 
dem Waschen mit Eisessig und h e r  wurde im Hochvakuum gt+ 
trocknet. 

Natron- 
lauge ftillt zunachst die Base ails und lbst, im Oberschul3 zugesetzt, 

Die dunkelgelbe Substanz ist in  Wasser leicht loslich. 
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diese wieder auf. Die alkalische Losung oxydiert sich bei Luftzutritt 
rasch unter BlaufIrbung. 

D i a c e  t y  I Y e r b i n d u n g d e  s 3.4.2'.4'-T e t r n  o x y - 5.5'- d i a 111 i n  o - 
a r s e n o  t e n  z 01s. 

3 g Acetamino-resorcin-arsinsanre wurden in 30 ccm unterphos- 
phoriger Saure 1.136 I) geliist, filtriert und nach Zusatz von 1 ccm 
Jodwasserstoffsiiure (1.7) als Kntalysator bei gewohnlicher Temperatur 
geruhrt. Allmahlich schied sich die gelbe Arsenoverbindung aus, 
die nach Zusatz ron Wasser in Kohlensaure-Atmospbare abgesaugt 
und rnit ausgekochtem, destilliertem Wasser gut ausgewaschen wurde. 
Nnch dem Trocknen im Hochvakuum stellte die Sobstanz ein gelbes 
Pulrer dar, das unl6slich in  Wasser, leicht in Natronlauge 16sIich ist. 

2.4.2'.4'-Tetraoxy-3.5.3'.5'-tetraamino-arsenobenzol 
(Formel VIII). 

13 g Dinitro-resorcin-arsinsaure wurden in 35 ccm Wasser heiB 
gellist und in 80 ccm Salzslure (1.19) gegossen, wobei ein Teil sich 
wieder ausschied. Bei 55-400 wurden nun 80 g Zinnchlorur einge- 
tragen. E s  entstand so eine klare, gelbe Lasung, die Diamino-resor- 
cin-arsinsaure enthielt. Zur Reduktion des Arseneiiurerestes wurde 
nun eine Liisung von 2 g Jodkalium in wenig Wasser zugesetzt und 
die Flussigkeit in 500 ccm eiskalte Salzsiiure (1.19) unter Riihren ein- 
getropft. Dns Tetrachlorhydrat der Arsenoverbindung schied sich ala 
feiner, gelber Niederschlag ab, der in Kohlenshre-AtmosphIre abge- 
saugt and  zuerst mit Salzsaure (1.12), dann rnit Eisessig und schlieS- 
lich mit Ather gewaschen wurde. 

Die Substanz stellt ein mattgelbes Piilver dar, das sich in Waaser 
rnit dunkelgelber, in verdiinnter Salzsaure rnit hellgelber Farbe lost. 
Beim Erwarmen der wiiorigen Losung tritt die im Folgenden be- 
scliriebene Zersetzung ein. Natronlauge fallt die Base und lost im 
UberschuB rnit brauner Farbe, ebenso Soda und Bicarbonat. Die 
alkalische Liisung farbt sich an der Loft blau unter Bildung eines 
Indophenol-Farbstoffes. Das  Verhalten gegen salpetrige Saure und 
Diazoverbindungen ist im theoretischen Teil beschrieben. 

Acetyl ierung.  Da die alkalische Liisung des Tetraoxy-tetraamino- 
arsenobenxols sehr empfindlich ist , mu8 mit m6glichstcr Beschleunigung ge- 
nrlieitet werden. Das Chlorhydrat wurde in Wasser unter Znsatz von etwas 
wrdiinnter Salzsilure gelost, mit iiberschussigem Essigsiioreanliydrid nnter- 
schichtet und unter heitigem Umschwenken mit Natronlauge versetzt. Im 
ersten .iugenblick erfolgte klare Liisung, dann trnt sofort der gelbe Nieder- 

Ausbeute !J.l g. 

I )  I?. Knrrcr ,  B. 47, 2276 [1914]. 
36 
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schlag des Scetyl-Derivats auf , der abgesaugt und mit Waeser gewascllen 
wurde. Nach dem Trockuen auf Ton im Hochvakunm stollte die Substanz 
eine braune. hornige Masse dar, die sich leicht pulverisiercn lie0 und leicht 
in Soda u n d  Bicarbonat loslich witr. 

- .. . _._ 

H y d r o l y t i v c h e  S p a l t u n g  d e s  T e t r a o x y - t e t r a a m i n o -  
a r s e n o b e n z o 1 s: B i l d  un g v o n  2.4- Jl i a m  i n  o - r  e so  r c i n  

(Formel IX). 
3 R Chlorhydrat der Arsenoverbindung wurden in Wasser gelijst 

und zum Sieden erhitzt. Nach einigen Minuten wurde von dem ge- 
bildeten , braunen Kiederschlag abfiltriert und das wasserhelle Filtrat 
nach Zusatz von etwas SalzsAure im Vakuum eingedunstet. Es wur- 
den so farblose Krystalle erhalten, die frei von Arsen waren und sich 
durch Analyse und Eigenscbaften als das  Dichlorhydrat des 2.4-Di- 
amino-resorcins erwiesen. 

0.1980 g Sbst.: 9.35 ccm 1ls-n. NHa. 
C,jHsO,N,,2 HCI. Ber. N 13.14. Gef. N 13.22. 

Die Substanz gibt die von F i t z  I )  beschriebene, schon violette 
Farbung mit Eisenchlorid, die rasch in schmutzigbraun ubergeht, 
ebenso die von L i e b e r m a n n  und K o s t a n e c k i a )  angegebene korn- 
blumenblaue Farbung, wenn einige Krystdlchen des Chlorhydrates in 
Chloroform suspendiert, mit ein paar Tropfen Katronlauge versetzt 
und mit Wasser verdiinnt werden. 

Uber das  Verhalten gegen s a l p e t r i g e  S i i u r e  ist bisher nichts 
berichtet worden. In salzsaurer Losung erzeugt Nitrit z u n b h s t  Grun- 
farbung, dann sofort eine dunkelgelbe Diazoverbinduog, die rnit Re- 
sorcin blaurot kuppelt In essigsaurer Losung entsteht mit Nitrit 
eine dunkelgriine Fallung, die sich sofort in eineu dunkelbraunen, 
i n  Alkali liislichen Farbstoff yerwandelt, der durch weitere Einwir- 
kung von snlpetriger Saure, auch nach Zusatz von Salzsaure, nicht 
\ erandert wird. 

Diazo-p-nitranilin kuppelt rnit der sodaalkalischen Losung des 
Dinmino-resorcins zu einem braunroten Parbstoff. Die beiden Farb- 
stoffe, von denen der erstgenannte wahrscheinlich der Bismarckbraun- 
Reihe angehort, sind wohl identisch mit den aus dem Tetraoxy tetra- 
amino-arsenobenzol erhaltlichen. 

[2 -M e t h o x y - 4 -ox  y - p 1! e n y I] - a r s i n  sa u r e (Formel X). 
100 g frisch destillierter Resorcin-monomethylither wurden mit 

160 g Arsensaure von 7 5 O  H B  ungefahr 50 Stunden nuf dem Wassrr- 
_ _  ~. 

1) D. 8, 633 [1875]. 2) B. l i ,  S81 [l884]. 



bad erhitzt. Die krumelige Schmelze wurde niit Eisessig zerrieben, 
abgesaugt und rnit Eisessig gewaschen. Es wurden so 63 g farblose 
Krystalle vom Schmp. 205O erhalten. Durch Umkrystallisieren aus  
Wasser stieg der Schmelzpunkt aui  2090. 

0.1795 g Sbst.: 0.2233 g Cog, 0.0591 g H,O. - 0.8224 g Sbst.: 0.2017 g 
Ug2Asa 01. 

C7HsOsAs. Ber. C 33.57, H 3.63, As 30.24. 
Gef. )) 33.93, * 3.68, 30.20. 

Leicht liislich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, schwer 
loslich in Aceton, unloslich in Ather. 

2.2’-D i m  e t h  o x y - 4 . 4 ’ - d i o x y - a r s e  n o b e n  z 0 1  (Formel XII). 
3 g [2-Methoxy-4-oxy-phenyl]-arsins~ure w urden in 10 ccm Wasser 

iind 30 ccm unterphosphoriger SLure 1.136 gelost, mit Eis  gekiihlt 
uod rnit 3 g Jodkaliuru, das in wenig Wasser geliist war ,  versetzt. 
Nach eiustiindigem Riihren wurde die abgeschiedene Arsenoverhin- 
dung abgesaugt und mit vie1 ausgekochtem, destilliertern Wasser ge- 
aascheo. Nach dem Trocknen stellte sie ein gelbes Pulver dar ,  das 
leicht lijslich in Nntronlauge, unlaslich in Soda war. 

[ 2 - Met  h ox J - 4 -ox  y - 5 - n i t r o  - p h e n  y 11 - n r s i n s a u c e  (Formel XIII). 
Die Nitrierung in Schwefelsaure gab schwnnkende Ausbeuten. 

(;leichmLI3igere Resultate wurden in Eisessig erhalten. 
15 g [Methoxy-oxy-phenylJ~~sins~ure wurden mit 30 ccm Eisessig und 

30 ccm SalpebrsiLore 1.4 vermisclit, wobei die Temperatur riicht iiber 3 5 O  
steigen durfte, und 2 Tage stehen gelassen. Der beim Verdbnnen mit Wasser 
ahgeschiedene Niederschlag wog nnch dem Auswaschen, uncl Trocknen 8 g 
nod schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Wasser (Tierkohle) bei 2379 

0.1791 g Sbst.: 0.1790 g COP, 0.0488 g €320. - 0.1648 g Sbst.: 6.35 ccm 
N (140, 760 mm). - 0.2652 g Sbst.: 0.1304 g h . l g ~ A s ~ 0 ~ .  

~ E ~ O T N A S + I I ~ O .  Ber. C 27.01, H 3-22, N 4.50, As 24.12. 
Gef. D 27.26, D 3.05, * 4.57, )) 43.74. 

Hellgelbe Krystallschiippchen, schwer laslich i n  Wasser, Alkohol, 
blethylalkohol, Eisessig. 

[ 2 -Met  h o  x y  - 4 - o x y - 5  - a m  i n o -p  h e  n j l ] - a r  s i n  s ii u r  e ( Formel XIV). 
15.5 g [2- Methoxy-d- oxy -5 -nitro- pbenyll-arsinsaure wurden mit 

150 ccrn Wasser und 50 ccm 10n-Natronlauge in Liisung gebracht 
und mit 35 g Natriumhydrosulfit versetzt. Unter Erwarmung erfolgte 
Reduktion. Die filtrierte L6suog wurde mit 31 ccm Eisessig neutra- 
lisiert, wobei sich die Aminosaure als dioker, weider Yiederschlag 
abschied. Ausbeute 14 g. Zur Analyse wurde die Substanz in ver- 



dunnter Salzsaure g e b t ,  kalt mit Tierkohle geschuttelt und mit Na- 
triumacetat wieder ausgefLllt. Es wurden so zu Biischeln vereinigte 
Nadelchen erhalten, die sich beim Erhitzen bei etwa 120'3 dunkel 
fiirbten und bei hoberer Temperatur sich vollstiindip, zersetzten , ohme 
einen Schmelzpunkt zu zeigen. Sie enthielten 2 Molekiile Krystall- 
wasser. 

0.1767 g Sbst.: 0.1862 g COtr, 0.0550 g HaO. - 0.1675 g Shst.: 6.6 ccm 
N ( l i o ,  752 mm). - 0.2638 g Sbst.: 0.1380 ,rr hfg,.45201. 

C T I I ~ ~ O ~ N A S  + 2 HzO. Ber. C 28.09, H 4.68, N 1.68, As 25.08. 
Gef. )) 28.74, )) 4.56, )) 4.58, 25.25. 

Sehr schwer loelich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Eisesuig. 
Die gelbliche Diazoverbindung kuppelt rot mit llesorcin. Ammo- 
niakalische Silberlosung liefert i n  der Kklte eine rotbrnune Lijsung, 
i n  der Wiirrne scheidet sich Siltier RUY. 

2.2'-D i in e t  h o x y -4.4'- d i o x  y-5.5'- d i a m  i n 0 -  ii r e e  n o be  n z o 1 
(Formel XI'). 

3 g [2-Methoxy-4-oxy-5. amino-phenyll-arsioslure, 15 ccm linter- 
phosphorige Siiure 1.136 und 2 g Jodkaliurn, in aenig  Wasser ge lh t ,  
wurden 1 Stunde stehen gelassen. Die klare, gelbe Lijwug wurde 
unter gutem Ruhren in Kohlensaure-Atrnosphare i n  400 ccm Aceton 
eingetropft. Der  auf diese Weise erhaltene Niederschlag des unter- 
phosphorigsnuren Salzes der Arsenoverhindung war gut filtrierbar und 
wnrde mit Aceton, dann init .4ther ausgemaschen. Nach dem l'rockueu 
stellte e r  ein lockeres, gelbes Pulver dar, das sich leicht in M'asser 
loste. Natronlauge erzeugte den gelbeo, schleimigen Niederschlag der 
Base, der sich im 6berschuB des Alkalis wieder nuflijste. Die alka- 
lisclie Losung farbt sich, auf Papier gegossen, rot. 

Das  C h l o r h y d r a t  wird erhalten, wenn mstat t  in Aceton i n  
konzentrierte Salzsaure eingetropft wird. 

I€ y d r o 1 y t i s c h e S p a  1 t u n g d e s 2.2- D i m e t h o s  y - 4.4'- d i ox y - 5.5'- 
d i a m i n o - a r s e n o b e n z o l s :  B i l d u n g  v o n  4 - A m i n o - r e s o r c i n -  

1 - m e t h y l i i t h e r  (Formel XVI). 
5 g des salzsauren Salzes der Araenorerbindung wurden in  Wasser 

gelost und einige Minuten gekocht. Die ausgeschiedenen, braunen 
Flocken wurden abfiltriert und das wasserhelle Piltrat mit . ein paar  
Tropfen konzentrierter S a l z s b r e  im Vakuurn eingedunetet. Am 
niicbsten Tage hatten sich schiine, farblose Krystallnadeln des Cbior- 
hydrsts des 4-Amino-resorcin-1-methylathers abgeschieden, die sich 
beim Erhitzen dunkel Iarbten und bei ungefiihr 220° zersetzten. 
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0.1848 g Sbst.: 0.3249 g Con, 0.0930 g HaO. - 0.2285 g Sbst.: 6.55 C C ~ L  

llsn-NHB. - 0.2686 g Sbst.: 0.2176 g AgC1. 
C7H90:N7HC1. Ber. C 47.86, H 5.70, N 7.98, C1 20.23. 

Gef. n 47.95, 5.63, * 8.08, 20.03. 

Natronlauge oder Soda rufen in  der Losung des Chlorhydrats 
Gelbfarbung hervor. Sehr rascb scheiden sich dann rote Flocken aus, 
die in  uberschiissigem Alkali, sowie in Ather unloslich sind und 
oftenbar ein Oxydationsprodukt I )  dsrstellen. Eisenchloridlosung er- 
zeugt Rotfarbung. Die Diazolosung ist gelb a) und kuppelt intensiv 
rot mit Resbrcin. Aus ammoniakalischer Silberlosung wird momentan 
Silber abgeschieden. 

[ 2.4- D i m e t  h o  xy- p h e  n y I ]  - a r  s i n  sii u r e (Formel XI). 
28 g Resorcin-dimethylather wurdeo mit 50 g Arsensaure von 750 

BB auf dem Wasserbade erhitzt. Die anfangs getrennten Schichten 
vermischten sich unter iifterem Ruhren allmiihlich, und nach etwa 
8 Tagen war  eine tief violette Schmelze entstanden. Sie wurde mit 
Eisessig zerrieben, abgesaugt und mit Eisessig gewaschen, wobei farb- 
lose Krystalle zuruckblieben. Diese wurden aus Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle umkrystallisiert und in Form von seideglanzenden NI- 
delchen vom Schmp. 242-2430 erhalten. Die Ausbeute an Roh- 
produkt betrug 23.3 g. 

h S 5 .  
0.1716 g Sbst.: 0.2318 g COS, 0.0627 g HaO, - 0.2498 g Sbst.: 0.1459 g 

C ~ H ~ ~ O ~ A S .  B c ~ .  C 36.64, H 4.20, AS 28.63. 
Gof. 36.84, 4.09, 28.23. 

MiiDig loslich in  Wasser, loslich in Alkohol, Methylalkohol, Eis- 
essig, sehr schwer loslich in  Ather. 

Met  h y l i  e r ung d e r R e s o  r c i  n - a r  sin s au r e. 
11.7 g Resorcin-ar.sioskure wurden in Wasser gelbst und mit 50 ccm 

Ion-Natronlauge und 50 g Dimethylsulfat, also einem bchr groBen Uberschd, 
1 Tag 1ang auf dem Wasserbnde erhitzt. Das Dimethylsulfat wurde nach 
und nach in kleineren Mengeo zugesetzt. Die Eisenchloridreaktion blieb sehr 
stark bestehen, beim Ansiiuern mit Snlzstiure fie1 kein Nicderschlag der scbwer 

1) Das Oxydationsprodokt diirfte dem Phenoxazinkbrper, der von Hen-  
r ich und Rhodius ,  13. 35, 1481 [1902], bei der Oxydation des 2-Amino- 
resorcin-monomethylathers (Formel XXI) erhalten wnrde, iihnlich sein. 

a )  Die Fiirbuog ist fiir o-Oxy-diazoverbiodungen charakteristisch. Der 
zum Vergleich hergeatellte 2 - A m  in o -re8 orc i  n -  1 -m e t h y 1 ii t h er von Hen - 
r i c h  nnd R h o d i o s ,  B. 36, 1479 [1902], gibt eine rote Diazolbsnng, die 
tief rot, mit etwas blauerer Nuance, mit h o r c i n  kuppelt. 
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16slichen Dimethoxysaure aus. Deshalb wurde mit Magnesia-Mischung in der 
Hitze das Gemisch der Magnesiumsalze gefitllt, mit wenig Wasscr angeteigt 
und mit Salzsbm ongmituert. Hierbei ficl eine geringe Menge einer schwer 
loslichen Arsinsaure aus, die, nus hoiDem Waaser unter Zusatz yon Tierkohle 
umkTstallisiert, den Schmp. 2220 zeigte. Nach noclimaligem Umkrystalli- 
sieren stieg der Schmelxpunkt der in schcnen NHdelchen erhaltenen Substanz 
auf 2310. Eine Mischprobe mit bei 242-2430 schmelzender Dimethoxy- 
phenyl-arsinskure schmolz bei 2340. Die Substanz stellt. also hochstwahr- 
scheinlich cine etwnr verunreinigto Dimethoxy-phenyl-arsinsaure dar. 

67. H. Lecher: BeitrtLge Bum Vslenaproblem dm 
Schwefele. 

[Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissenschaften z u  Munchen.) 
(Eingegangen am 19. M a n  1915.) 

Die aromatischen Disulfide sind die Sormellen Analoga der Hexa- 
aryl-iithane : 

A r S . S A r  Ara C .CArs. 
Die interessante Eigentiimlichkeit dieser Athane ist bekanntlich 

ihr  Dissoziatinnsvermogen in freie Radikale. Die Dissoziation hat 
ihre Ursache in einer merkwiirdigen Valenzverteilung: die vierte Va- 
lenz der Athan-Kohlenstoffe wird durch die Nachbarschaft der Aryl- 
gruppen aufierordentlich geschwacht. 

Zweck der folgenden Untersuchung ist die Featstellung, ob die 
Arylgruppen in aromatischen Disulliden einen Hhnlichen EinfluD auf 
die zweite Valenz des Schwefels aushben. 

Kachdem W i e land’)  Dissoziation bei einem Tetraaryl- hydrazin 
nachgewiesen , Y u m m e r  e r  a) eine solche bei aromatischen Peroxj-den 
wahrscheinlich gemacht hat, erschien es nicht uninteressant, das  Ver- 
halten eines so oalenzkriiftigen Elementes, wie es der Schwefel ist, in  
der angedeuteten Richtung zu prufen. 

Untersucht wurden vorlaufig das P h e n y l d i s u l f i d  (Formel I) 
und das 1.1’- Bis- d i  m e t h  y 1 a ni i n o  - d i p h  e n y 1- 4.4’- d i s u l f i d  (For- 
me1 11) ’): 

I. c~H~.s.s.c~H~, 11. (cH~),N./--).s.s./-\.N(cH~)~. \J 
\-I 

- _-__ 
’j W i c l a n d  und Lecher ,  B. 46, 2600 [1912]. - W i e l a n d  und 

’> P u m m e r e r  und Cherbul iez ,  B. 47, 2957 [1914]. 
3 Merz und W e i t h ,  B. 19, 1571 [1886]. Dimes Disullid sol1 in der 

M i l l e r ,  A. 401, 233 [1913]. 

folgcnden Arbeit kurz p-Dimcthylanilino-disulfid gennnnt werden. 




