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68. Hugo Bauer: Uber Resorcin-arsinsiiure und einige ibhrer
Derivate und Reduktionsprodukte.
{Aus d. Chem. Abteilung des Georg Speyer-Hauses, I'rankfurt a. M.]
(Eingegangen am 22. Marz 1915.)

Im Verlaufe seiner Untersuchungen iiber organische Arsenverbin-
dungen erschien es Ehrlich wiinschenswert, arsenhaltige Abkémm-
linge des Resorcins darzustellen und zu diesem Zweck die Arse-
nierung des Resorcins zu versuchen. Dabei zeigte es sich, da8
Arsensiure schon bei Wasserbadtemperatur glatt auf Resorcin substi-
tuierend wirkt!). Die Leichtigkeit, mit der diese Reaktion erfolgte,
war {iberraschend, da die bisher ausgefiibrten Arsenierungen bei einer
Temperatur von 150—200° vor sich gingen?), und veranlaBte weitere
Versuche. Hierbei trat jedoch entweder die oxydierende Eigen-
schaft der Arsensiure in dem Vordergrund, der Verbindungen wie
Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol und Guajacol unterlagen, oder
es trat iiberhaupt keine Reaktion bei diesen milden Bedingungen ein.
Die meta-disubstituierten Verbindungen erscheinen bei dieser Arse-
nierung bevorzugt, denn auller Resorcin zeigten sich sein Mono-
und Dimethylither reaktiounsfihig, dann auch m-Aminophenol
in Form seines Carbiithoxy-Derivates. Die letzterwiibnte Reaktion
soll in einer spiteren Abhandlung beschrieben werden.

Der Eingriff der Arsensiure in das Resorcin erfolgt in ortho-
Stellung zur einen und para-Stellung zur anderen Hydroxylgruppe.
Die Konstitution der so entstandenen Resorcin-arsinsiure (I.) er-
gibt sich aus den weiter unten angefithrten Konstitutionsbeweisen ihres
Dinitro-Derivates und der daraus erhaltenen Arsenoverbindung.

Durch Nitrieren in konzentriert-schwefelsaurer Lisung lassen
sich nach einander zwei Nitrogruppen einfiihren; bei Temperaturen
unter 0° tritt nur eine Nitrogruppe ein, eine zweite beim Erwirmen
auf etwa 60°.

.A:S Ox Ha As Osz .A:S 03 Hg
>0 ~*~ 0H ~.0H
Ll i IL : 1L i i
N~ O3N.~__- O3N.__'.NO;
OH OH OH
Resorcin- 2.4-Dioxy-5-nitro-phenyl- 2.4-Dioxy-3.5- dinitro-
arsinsiiure arsinséure, phenyl-arsinsdure,
o Nitro-resorcin-arsinsiure Dinitro-resorcin-arxinsiiure.

1 D. R.-P. 272 690.
?) Nur Indol (D. R.-P. 240793) reagiert schon bei Wasserbad-Temperatur

mit Arsensture, wobei jedoch nicht der Benzolkern, sondern der Pyrrolkern
in Reaktion triit.
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Beide Nitroverbindungen zeigen die bei Arsinsiuren schon oft
beobachtete Eigenschaft, dall der Arsensiurerest durch Brom
ersetzbar ist. Bei der Bromieruog der Mouonitro-Verbindung tritt
noch ein zweites Atom Brom in den Kern und die so erhaltene Substanz

Br
~+73.0H
0;N .4 32 Br
OH

erwies sich als identisch mit dem von Dabmer!'), sowie von
Raiford und Heyl? dargestellten 2.6-Dibrom-4-nitro-resorcin.

Hiermit war die Stelluung der Nitrogruppe in 5 (Formel LI)
festgelegt. Zweifelbaft konnte nur bleiben, welches von den beiden
Bromatomen an Stelle des Arsensiurerestes getreten war. Hieriiter
gab die Bromierung der Dinitro-resorcin-arsinsiure Klarheit,
die, wie die Apalyse ergab, ein bisher unbekanntes Dinitro-
brom-resorcin vom Schmp. 89—90° lieferte, dem nur folgende
Formel zukommen kann:

IV.

1_31'
~7s", .OH
0;N.4:.?.NO,
OH

2.4-Dinitro-6-brom-resorcin

V.

Wenn der Arsensiurerest die Stellung zwischen den Hydroxyl-
gruppen eingenommen hiitte, so hitte bei der Bromierung das zuerst
von Typke?) erhaltene 2-Brom-4.G6-dinitro-resorcin vom Schmp.
192.5° entstehen miissen. Aus der so festgelegten Konstitution der
Dinitro-resorcin-arsinsiure folgt die Richtigkeit der oben fiir
die Resorcin-arsinsiure selbst, wie fir ibr Mononitro-Derivat
angenommenen Forueln.

Kuppelt man Dinitro-resorcin-arsinsiure mit Diazo-p-ni-
tranilin, so entsteht ein brauoroter Farbstoff, der in Alkali schwer
mit roter Farbe loslich ist und sich als frei von Arsen erweist.
Die Azogruppe ist also an Stelle des Arsenrestes getreten. Die
Resorcin-arsinsiure selbst und ihre Mononitro-Verbindung
kuppeln dagegen, ohne den Arseprest abzuspalteo.

Das Hauptziel dieser Arbeit bildete die Darstellung der biologisch
wichtigen Reduktionsprodukte, die zum Teil aut Schwierigkeiten

1y A. 838, 360 [1904).  2) Am. 41, 209 [1910].
%) B. 18, 555 |1883].
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stieB. Zeichnen sich schon die Reduktionsprodukte der 4-Oxy-

phenyl-arsinsiure, OH.<w\,;A303Ha, durch gréBere Unbe-

stindigkeit im Vergleich zu den amino-substituierten Arsen-
verbindungen aus, so ist die Zersetzlichkeit bei den Reduktions-
produkten der Resorcin-arsinsiure so stark geworden, daB die
Isolierung des Arseno-resorcins:

‘/\.OH HO."™

L b
o OH
sowie des 2.4-Dioxy-phenyl-arsenoxyds:
AsO
7 ~.0H

L

Iy

OH
in reinem Zustande nicht gelang.

Das zum Arsen in ortho-Stellung befindliche Phenol-
Hydroxy!l iibt einen besonders nachteiligen Einflu@ auf die Bestin-
digkeit dieser Verbindungen mit dreiwertigem Arsen aus?).

Die Einfihrung von Amino-Gruppen macht diese Komplexe
bedeutend widerstandsfibhiger. Die 2.4-Dioxy-5-nitro-phe-
nyl-arsinséure laBt sich durch partielle Reduktion zundchst in
die zugehdrige Aminosiure VI, durch weitere Reduktion in das

AsOs Hy As=———--—=As
~ P S
VL O VIL OH HOY
LN Hy N - ~-NH,;
on OH OH

2.4-Dioxy- j-amino-phenyl-arsinsdure,
Amino-resorcin-arsinsdure

2.4.2.4-Tetraoxy-5.5-diamino-arsenobenzol (Formel VII) iiber-
fiihren.

Die durchgreifende Reduktion der Dinitro-resorcin-arsinsiure
fibrte zum 2.4.2'.4-Tetraoxy-3.5.3"5-tetramino-arsenobenzol:

' ’/'\].OH HO.’/'\‘ :
H,N.\__!.NH, H;N.\__J.NH,
OH oH

VIIL.

) Die ortho-stindige Aminogruppe erhoht gleichfalls die Unbestindigkeit.
Vergl. P. Karrer, B. 47, 2277 [1914]; s. weiter nnten.
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Die Verbindungen Formel VI, VII und VIII fallen dadurch auf,
dal} sie durch den Lultsauerstoff in alkalischer Ldsung zu blauen
Farbstoffen der Indophenol-Reibe oxydiert werden. Die
p-Amipo-phenol-Gruppierung, die diese Farbstoffbildung bedingt,
erhdbt auch die Toxizitdt der Verbindungen bedeutend uund 'wurde
durch Acetylierung der Aminogruppen ausgeschaltet.

Eigenartig ist das Verbalten der Arseno-Verbindung Formel VIII
gegen salpetrige Siure. In salzsaurer Losung entsteht mit Nitrit
Zundchst eine dunkle Fillung, dann eine hellgelbe Diazolésung,
die mit Resorcin dunkelrot kuppelt. Io essigsaurer Losung entsteht
ein dunkelgriiner Niederschlag, der sofort tiefbraun wird und durch
weiteres Behandeln mit Salzsiure und Nitrit nicht in die Diazo-Ver-
bindung iberzufithren ist. Der tiefbraune Niederschlag ist in Natron-
lauge mit ebensolcher Farbe loslich und stellt wahrscheiolich €inen
Farbstoff vom Bismarckbraun-Typus dar, der unter AbstoBung
des Arsenrestes entstanden ist.

Ebenso tritt eine Abspaltung des Arsenrestes ein, wenn die
Substanz in soda-alkalischer Losupg mit Diazo-p-nitranilin gekuppelt
wird, wobei ein braunroter Farbstoff entsteht.

Die Arseno-Verbindungen Formel VII und VIII sind sowobl als
Chlorhydrate wie auch als Natriumsalze in Wasser 16slich und
in der Kilte lingere Zeit bestindig. Erhitzt man dagegen die La-
sungen der Chlorhydrate in reinem Wasser kurze Zeit, so tritt eine
hydrolytische Abspaltung des Arsenrestes ein. Dieser Vorgang ist
von Karrer!) bei dem 2.4.2'.4-Tetraamino-arsenobenzol beob-
achtet worden. Im Falle des Tetraoxy-tetraamino-arsenoben-
zols (Formel VIII) entsteht als arsenfreies Spaltungsstick 2.4-Di-
amino-resorcin, das in Form seines Chlorhydrates isoliert und
identifiziert werden konnte:

OH Asw==: ==—As OH
H | | H
7 ™.0H HO./™ e 7 ~.0H .OH
L I g, oA
H‘}N\/-NH‘) }‘IsN\/NIIQ 2}12N\/.NH2
OH OH OH
IX.

Die Bildung dieses Kérpers ist zugleich ein neuer Beweis fiir
die Kounstitution der Verbindung. Das Verbalten des 2.4-Di-
amino-resorcins gegen salpetrige Siure ist dem des Tetraoxy

D Loe
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tetraamino-arsenobenzols analog und wird im experimentellen Teil be-
schrieben,

Ebenso wie Resorcin lassen sich auch sein Monomethyl-
und sein Dimethyléther leicht mit Arsensdure in Reaktion bringen.
Den dabei gebildeten Arsinsiiuren kommen folgende Formeln zu:

AsO; H, AsO3; Hy
N A~
X' | l.OCH8 und XI. | I.OCH3
~ ™~
OH OCH,
2-Methoxy-4-0xy- 2.4-Dimethoxy-
phenyl-arsinsdure phenyl-arsinsiure

Die Dimethoxy-phenyl-arsinsiure konnte auch durch Me-
thylieren der Resorcin-arsinsiure erhalten werden, wenn auch nur in
schlechter Ausbeute und nicht vollkommen reinem Zustande.

Im Gegensatz zur Resorcin-arsinsiure ist bei ihrem 2-Methyl-
dther die Arsenoverbindung (XIL.) gut zu erhalten und auch lingere
Zeit bestandig.

Durch Nitrieren wurde aus dem 2-Methylather eine Mono-
nitro-Verbindung (XIIL) dargestellt.

As— ::::—==As AsO;H;
II 7 ™.0CH; H,CO./ ™ XIIL 7 ™.0CH;s
: I\\'/l :\./I . O,N.'\./l
OH OH OH
2.2"-Dimethoxy-4.4'-dioxy- 2-Methoxy-4-oxy-5-
arsenobenzol nitro-phenyl-arsinsiure

Hingegen gelang es nicht, eine zweite Nitrogruppe einzufiihren,
da bei allen Versuchen einer stirkeren Nitrierung der Arsenrest
abgespalten wurde.

Die partielle Reduktion der Nitro-Verbindung fiihrte zur 2-Meth-
0xy-4-oxy-5-amino-phenyl-arsinsiure (Formel XIV), aus der
durch weitere Reduktion 2.2-Dimethoxy-4.4-dioxy-5.5"-diamino-
arsenobenzol (Formel XV) erhalten wurde.

AsOH, Ag= s A g

.OCH, ~N.0CHs H,CO.
XV gl W Vo gl \j NH,

OH OH
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Die Spaltung des Chlorhydrats durch Erhitzen mit Wasser lie-
ferte einen noch uobekannten Amino-resorcin-monomethyl-
dther!), dem Formel XVI zukommen muB:

-.0CHs
XVIL H?N.‘».\/J
OH
4-Amino-resorcin- 1-methylather
Bei der Auistellung der letzten drei Koostitutionsformeln ist die
Voraussetzung gemacht, dall bei der Arsenierung des Resorcin-mono-
methylithers der Arsens#urerest nicht zwischen die beiden Hydroxyl-
gruppen tritt, eine Anpabme, die nach allem Vorhergehenden als
sicher erscheiot. Es bleibt dann noch die Entscheidung zu treflen,
ob die Arsensiiure die para-Stellung zur Hydroxyl- oder zur
Methoxy-Gruppe aufgesucht hat. Beriicksichtigt man noch, dafl
auch fiir den Eintritt der Nitro-Gruppe zwei Moglichkeiten vor-
handen sind, so kommen auller Formel XIII nocb folgende 3 Formeln
fir das Nitro-Derivat in Betracht:

NO. AsO;s;H.
~~ OCH, <> .0CI; ‘/'\E.OCH:
H;,»O;AS.\,/ }{203 AS.\/;.N02 \/NO:,’
OH 081 Ol
XVIIL XVIIL X1X.

Trilen die heiden ersten Formelo zu, so hiitten bei der hydro-
lytischen Spaltung der Arseno-Verbindung die beiden folgenden Amino-
resorcin-methvlither entstehen miissen, die beide schon bekannt sind ?):

NH,
. ~.0CH; ~ . 0CIT;
XX, d XXL '
e . NI
o011 OH

Da dies nicht der Fall ist, ist hiermit bewiesen, daBl die Arse-
nierung in para-Stellung zum freien Hydroxyl erfolgt ist und
zu der Verbindung Formel X gefiibrt hat. Bei der Nitrierung dieser
Substanz wareo die beiden Nitrokérper Formel XIII und XIX zu
erwarten. Formel XIX wird binfillig, da die Spaltung der Arseoo-
verbindung dann zu der Substanz Formel XX! bitte fibren miissen.

1) Henrich und Rhodius, B. 83, 1484 [1902] haben diesclbe Substanz

in geloster Form in Hiinden gehabt, aber nicht isoliert und untersucht. Das

von Bechhold, B. 22, 2382 [1889] erbaltene, unreine Produkt, bei dem

Bechhold dieselbe Kouostitution vermutet, ixt mit dem unsrigen nicbt identisch.
3 Henrich und Rhodius, B. 35, 1485 und 1479 [1902].
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Die biologische Prifung der Derivate und Reduktionsprodukte
der Resorcin-arsinsiure ergab eine erhebliche Toxizitit, die aber nicht
mit einer entsprechenden Heilwirkung parallel ging.

Experimenteller Teil.
Resorcin-arsinsiure, 24-Dioxy-phenyl-arsinsiure (Formel ).

110 g Resorcin wurden mit 171 g kiiuflicher Arsensiure-L3sung
von 75° Bé (ca. 83°%,) auf dem Wasserbade erhitzt. Nachdem zu-
nichst Lésung eingetreten war, schieden sich allméihlich Krystalle aus,
und nach einigen Stunden hatte sich ein dicker Brei des Reaktions-
produkts gebildet. [Es erwies sich als vorteilbaft, etwa 2 Tage im
offenen Gefal zu erbitzen. Der Krystallkuchen wurde dann mit
Eisessig zerrieben, abgesaugt und durch &fteres Waschen mit Eisessig
vom Ausgangsmaterial befreit. Die schneeweille Krystallmasse wurde
auf dem Wasserbad getrocknet.

Die auf dem Wasserbad eingedampite Mutterlauge ergab noch
einen zweiten, weniger reinen Anschull. Die Gesamtausbeute betrug
145 g.  Durch langsames Findunsten der willrigen Losung unter Zu-
satz von Eisessig im Exsiccator wurden prichtige, derbe Krystalle
vom Schmp. 191° erbalten.

01840 g Sbst.: 0.2089 g CO,, 0.0497 g H,0. — 0.2029 g Sbst.: 0.1349 g
MggASQO'{.

CeH705As. Ber. C 30.77, I 2.9, As 32.05.
Gef, » 3096, » 8.02, » 32.10.

Die Resorcin-arsinsiure ist in Wasser sebr leicht loslich, leicht
in Alkohol und Methylalkohol, schwer in Eisessig und Aceton, un-
loslich in Ather, Benzol und Ligroin. Eisenchlorid-Losung gibt
dunkle Rotfirbung, ammoniakalische Silberlosung wird auch in der
Wirme nicht reduziert.

Hr. Geheimrat Prof. Dr. Groth hat uns die folgenden krystallo-
grapbischen Apgaben zur Verfiguog gestellt, wofiir wir ihm sowie
Hro. Dr, Steinmetz, der die Untersuchungen ausfiihrte, unsern besten
Dank aussprechen.

Triklin pinakoidal, a:l:c = 0.8088: [ :0.4349.

a = 84021Y. B = 104940/, == 790 31'/y".

Prisraen a (100), b (010), m (110} mit den Endflichen g (011), ¢ (001).
Vollkommen nach b (010) spaltbar,

Nitro-resorcin-arsinsiure.
2.4-Dioxy-d-nitro-phenyl-arsinsiure (Formel II).

46.8 g Resorcin-arsinsiiure (/s Mol.) wurden in 50 ccm konzen-
trierter Schwefelsiiure eingetragen und mit einem Gemisch von 14 ccm
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Salpetersiure 1.4 mit dem gleichen Volum Schwefelsiure unter O°
unter kraftigem Riihren nitriert. Dabei empfiehlt es sich, um die
Bildung eines dicken Breis zu vermeiden, zuniichst nur etwa zwei
Drittel der Resorcin-arsinsiure einzutragen, dann die Halfte des
Nitriergemisches zuzugeben und schlieBlich nach Zugabe des Restes®
der Arsinsdure zu Ende zu nitrieren. Nach dem Stehen iiber Nacht
wurde auf Eis gegossen und die abgeschiedene Nitroverbindung ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet.
Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 41.7 g. Zur Reinigung wurde
die Substanz aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert
und 8o in schwach gelblichen Nadeln, die zwei Molekiile Krystall-
wasser enthielten, erhalten. Durch Trocknen bei 110° verlor die
Substanz das Wasser, wurde tfarblos’ und schmolz dann bei 223°
unter Zersetzung.

0.1820 g Sbst.: 0.1554 g CO,, 0.0505 g HyO. — 0.1784 g Sbst.: 6.75 cem
N (18% 750 mm). — 0.2428 g Sbst.: 0.1201 g Mgy As3 07, — 0.2581 g Sbst.:
0.0294 g Krystallwasser.

CeHs O N As 4 2Hgo

Ber. C 22.86, H 3.18, N 4.45, As 23.81. Krystallwasser 11.43.
Gel. » 23.14, » 3.10, » 4.37, » 23.88. » 11.39.

Schwer ldslich in kaltem, leicht in heiflem Wasser, leicht in
Alkohol und Eisessig, unléslich in Ather und Benzol. Eisenchlorid-
losung gibt Rotfarbung.

Dinitro-resorcin-arsinsiiure.
2.4-Dioxy-3.5-dinitro-phenyl-arsinsiure (Formel II).
46.8 g Resorcin-arsinsiure (Y5 Mol.) wurden in 50 ccm konzen-

trierter Schwefelsiiure suspendiert und unter Kiihlung und Riihren
mit einem Gemisch von 30 ccm Salpetersiure 1.4 und 30 ccm Schwefel-
siure versetzt. Die Temperatur wurde auf etwa -+ 20° gehalten,
dann wurde allmiiblich auf 60° erwdrmt und einige Stunden geriihrt.
Das Gemisch wurde auf Eis gegossen, nach mehreren Stunden ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und aul dem Wasserbad getrocknet.
Die Ausbeute betrug 50 g. Zur Reinigung wurde die Substanz aus
Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und so in gelben
Krystallen erhalten, die nach dem Zerreiben ein fast weifles Pulver
darstellten und bei 206° unter Zersetzung schmolzen. Der Schmelz-
punkt liegt auffilligerweise tiefer als der der Mononitroverbindung.

0.1712 g Sbst.: 0.1402 g CO,, 0.0280 g H0. — 0.2633 g Sbst.: 8 25 ccm
s-n. NHz 7). — 0.2566 g Sbst.: 0.1244 g Mgy Ass Or.

1y Die Stickstoffbestimmung wurde nach Kjeldah!l ausgefiihrt.




CsHs Oy Ny As.  Ber. C 22.22, H 1.54, N 8.64, As 23.15.
Gel. » 22.33, » 1.83, » 877, » 23.4l.
Ziemlich 18slich in Wasser, sebr leicht in Alkohol, leicht in
Aceton, schwerer in Eisessig. Eisenchloridlésung gibt dunkle Orange-
fairbung.

Bromierung der Nitro-resorcin-arsinsaure.
96-Dibrom-4-nitro-resorcin (Formel IV),

3.15 g Nitro-resorcin-arsinsiure (Yyo0 Mol.) wurden in 20 cem Eisessig
golost und mit 1.1 ccm Brom (%500 Mol.) versetzt. Beim Verdiinnen mit
Wasser krystallisierte eine orangefarbene Substanz, die sich als frei von
Arsen erwies und bei 147—148° schmolz, also als identisch mit dem schon
bekannten 2.6- Dibrom-4-nitro-resorcin (Formel IV) anzusehen ist, dessen
Schmelzpunkt von Dahmer?) zu 148—149% angegeben wird.

Bromierung der Dinitro-resorcin-arsinsiure.
2.4-Dinitro-6-brom-resorcin (Formel V).

13 g Dinitro-resorcin-arsinsiure (4/;00 Mol.) wurden in 80 ccm Alkohol
gelost und mit 2.2 ccm Brom versetzt. Die Losung wurde mit dem gleichen
Volum Wasser verdiinnt und, nachdem ein geringer Uberschuf von Brom
mit Bisultit entfernt war, auf dem Wasserbade erhitzt, bis der Alkohol ver-
jagt war und aus der zuriickbleibenden wibBrigen Losung sich ein orange-
farbenes Ol abgeschieden hatte. Das Ol erstarrte beim Erkalten zu einer
krystallinischen Masse, die abgesaugt und ansgewaschen wurde. Durch Um-
krystallisieren aus Eisessig wurden gelbe Prismen erhalten, die bei 89—90°
schmolzen.

0.1829 g Sbst.: 0.1738 g COs, 0.0222 g H30. — 0.3001 g Sbst.: 10.7 cem
s-n. NH;. — 0.3353 g Sbst.: 0.2332 g AgBr.

CsH; Oc Ny Br. Ber. C 25.81, H 1.08, N 10.04, Br 28.67.
Gef. » 2592, » 1.36, » 9.98, » 29.60,

Amino-resorcin-arsinséure.

[2.4-Dioxy-5-amino-phenyl)-arsinsiure (Formel VI).

32.5 g Nitro-resorcin-arsinsaure (*/10 Mol.) wurden mit 300 ccm
Wasser und 100 cem 10n-Natronlauge in Ldsung gebracht und mit
70 g Natriumbydrosullit versetzt. Unter starker Erwirmung trat
Reduktion eip, die nunmehr farblose Losung wurde filtriert, abgekiihlt
und mit 62 ccm Eisessig neutralisiert. Hierbei schied sich die Amino-
sure in dicken, weiBen Flocken in quantitativer Ausbeute ab. Zur
Reinigung wurde die Substanz in verdiinnter Salzsiiure gelost, kurze

1y A. 883, 360 [1904].
Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 36
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Zeit mit Tierkohle in der Kilte gerithrt und durch Zusatz von Na-
triumacetat wieder ausgefillt. Es wurden so farblose, zu Biischeln
vereinigte Nidelchen erhalten, die ein Molekiil Krystallwasser ent-
bielten. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrechen farbte sich die
Substanz bei etwa 150° dunkel und zersetzte sich bei weiterer Tem-
peraturerhhung, ohne einen Schmelzpunkt aufzuweisen.

0.1905 g Sbst.: 0.1924 g COs, 0.0609 g I1;0. — 0.1749 g Sbst.: 7.55 com
N (149 756.5 mm). — 0.2399 g Sbst.: 0.1391 g Mgy As, O,

CsHs Os NAs + H;0. Ber. C 26.97, H 3.75, N 5.24, As 28.08.
Gef. » 27.55, » 3.38, » 5.10, » 27.99.

Sehr schwer ldslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Eisessig,
Aceton. Die Losung in Mineralsiuren wird mit Natriumacetat gefallt,
die Losung in Alkalien farbt sich an der Luft durch Bildung eines
Indophenol-Farbstoffes rasch blau. Ammoniakalische Silberlésung
wird in der Kilte reduziert. Mit Nitrit entsteht eine gelbe Diazo-
losung, die mit Resorcin blaurot kuppelt.

Acetylierung. 27 g Amino-resorcin-arsinsiiure wurden in 120 cem 2a-
Natronlauge unter Zusatz von Wasser gelost und mit 80 ccm Essigsiure-
anhydrid kriiftig durchgeriihrt. Hierbei trat Erwirmung ein, und beim Ab-
kithlen krystallisierte das Acetylderivat aus.

Es ist in Wasser ziemlich ldslich, leicht 18slich in konzentrierter Salz-
saure, schwer 19slich in den dblichen Losangsmitteln.

2.4.2.4-Tetraoxy-5.5-diamino-arsenobenzol (Formel VII).

Im Folgenden ist die Darstellung aus Nitro-resorcin-arsin-
siiure durch durchgreifende Reduktion beschrieben. Bequemer
gestaltet sich die Gewinnung durch Reduktion der Amino-resorcin-
arsinsiure, die sich in der bei der Acetylverbinduog angegebenen
Weise durchfiihren 1ifit.

6.5 g Nitro-resorcin-arsinsiure wurden mit 20 ccm Alkohol, 25 cem
Salzsidure (1.19) und 25 g Zinnchloriir bei gelinder Wirme behandelt,
wobei zuniichst die Reduktion nur zur Amino-resorcin-arsinsgure flihrt,
wihrend sich nur eine Spur Arsenoverbindung bildet, von der nach
Zusatz von 20 ccm Eisessig abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde
unter Rithren eingetropit in eine eiskalte Mischung von 30 ccm Salz-
saure (1.19), 20 ccm Eisessig und 1 ccm Jodwasserstoffsiure (1.7).
Hierbei schied sich die gelbe Arsenoverbindung in Form ihres Chlor-
hydrats ab, das, nach Zusatz von weiteren 40 cem Eisessig, in Kohlen-
siure-Atmosphire auf einem gehirteten Filter abgesaugt wurde. Nach
dem Waschen mit Kisessig und Ather wurde im Hochvakuum ge-
trocknet.

Die dunkelgelbe Substanz ist in Wasser leicht loslich, Natron-
lauge fllt zunschst die Base aus und 18st, im Uberschufl zugesetzt,
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diese wieder auf. Die alkalische Losung oxydiert sich bei Luftzutritt
rasch unter Blaufirbung.

Diacetylverbindung des 2.4.2'.4-Tetraoxy-5.5-diamino-
arsenobenzols.

3 g Acetamino-resorcin-arsinsiure wurden in 30 cem unterphos-
phoriger Siure 1.136 ') geldst, filtriert und nach Zusatz von 1 cem
Jodwasserstoifsaure (1.7) als Katalysator bei gewohnlicher Temperatur
geriihrt. Allméblich schied sich die gelbe Arsenoverbindung aus,
die nach Zusatz von Wasser in Kohlensiiure-Atmosphire abgesaugt
und mit ausgekochtem, destilliertem Wasser gut ausgewaschen wurde.
Nach dem Trocknen im Hochvakuum stellte die Substanz ein gelbes
Pulver dar, das unldslich in Wasser, leicht in Natronlauge l&slich ist.

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

13 g Dibitro-resorcin-arsinsiure wurden in 35 ccm Wasser hei
geldst und in 80 ccm Salzsiiure (1.19) gegossen, wobei ein Teil sich
wieder ausschied. Bei 35—40° wurden unun 80 g Zinnchloriir einge-
tragen. Es entstand so eine klare, gelbe Losung, die Diamino-resor-
cin-arsinsiure enthielt. Zur Reduktion des Arsensiéiurerestes wurde
nun eine Ldésung von 2 g Jodkalium in wenig Wasser zugesetzt und
die Flussigkeit in 500 cem eiskalte Salzsidure (1.19) unter Rithren ein-
getropit. Das Tetrachlorhydrat der Arsenoverbindung schied sich als
feiner, gelber Niederschlag ab, der in Kohlensiure-Atmosphire abge-
saugt und zuerst mit Salzsiure (1.12), dann mit Eisessig und schlieB-
lich mit Ather gewaschen wurde. Ausbeute 9.1 g.

Die Substanz stellt ein mattgelbes Pulver dar, das sich in Wasser
mit dunkelgelber, in verdiinnter Salzsiure mit hellgelber Farbe 15st.
Beim Erwéirmen der willrigen Losung tritt die im Folgenden be-
schriebene Zersetzung ein. Natronlauge [illt die Base und 16st im
UberschuB mit brauner Farbe, ebenso Soda und Bicarbonat. Die
alkalische Ldsung farbt sich an der Luft blau unter Bildung eines
Indophenol-Farbstoifes. Das Verhalten gegen salpetrige Siure und
Diazoverbindungen ist im theoretischen Teil beschrieben.

Acetylierung, Da die alkalische Losung des Tetraoxy-tetraamino~
arsenobenzols sehr empfindlich ist, muB mit mdglichster Beschleunigung ge-
arheitet werden. Das Chlorhydrat wurde in Wasser unter Zusatz von etwas
verdinnter Salzsfure geldst, mit Gberschiissigem Essigsiureanhydrid unter-
schichtet und unter heftigem Umschwenken mit Natronlauge versetzt. Im
ersten Augenblick erfolgte klare Lisung, daon trat sofort der gelbe Nieder-

) P. Karrer, B. 47, 2276 [1914].
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schlag des Acetyl-Derivats auf, der abgesaugt und mit Wasser gewaschen
wurde. Nach dem Trocknen auf Ton im Hochvakuum stellte die Substanz
eine braune, hornige Masse dar, die sich leicht pulverisiercn lie8 und leicht
in Soda und Bicarbonat loslich war,

Hydrolytische Spaltung des Tetraoxy-tetraamino-
arsenobenzols: Bildung von 2.4-Diamino-resorcin
(Formel IX).

3 g Chlorbydrat der Arsenoverbindung wurden in Wasser gelost
und zum Sieden erbitzt. Nach einigen Minuten wurde von dem ge-
bildeten, braunen Niederschlag abfiltriert und das wasserhelle Filtrat
nach Zusatz von etwas Salzsiure im Vakuum eingedunstet. Es wur-
den so farblose Krystalle erhalten, die frei von Arsen waren und sich
durch Analyse und Eigenschaften als das Dichlorhydrat des 2.4-Di-
amino-resorcins erwiesen.

0.1980 g Sbst.: 9.35 ccm Ys-n. NHj.

CsHsO;N,, 2 HCL. Ber. N 13.14. Gef. N 13.22.

Die Substanz gibt die von Fitz') beschriebene, schén violette
Farbung mit Eisenchlorid, die -rasch in schmutzigbraun ubergeht,
ebenso die von Liebermann und Kostanecki? angegebene korn-
blumenblave Firbung, wenn einige Krystilichen des Chlorbydrates in
Chloroform suspendiert, mit ein paar Tropfen Natronlauge versetzt
und mit Wasser verdiinnt werden.

Uber das Verhalten gegen salpetrige Siure ist bisher nichts
berichtet worden. In salzsaurer Losung erzeugt Nitrit zunédchst Grin-
firbung, dano sofort eine dunkelgelbe Diazoverbindung, die mit Re-
sorcin blaurot kuppelt. In essigsaurer Losung entsteht mit Nitrit
eine dunkelgriine Féallung, die sich sofort in einen dunkelbraunen,
in Alkali lioslichen Farbstoff verwandelt, der durch weitere Einwir-
kung von salpetriger Sdure, auch nach Zusatz von Salzsiure, nicht
verdndert wird.

Diazo-p-pitranilin kuppelt mit der sodaalkalischen Losung des
Diamino-resorcins zu einem braunroten Farbstoff. Die beiden Farb-
stoffe, von denen der erstgenannte wahrscheinlich der Bismarckbraun-
Reihe angehort, sind wohl idestisch mit den aus dem Tetraoxy tetra-
amino-arsenobenzol erhiltlichen.

[2-Methoxy-4-oxy-phenyl]-arsinséure (Formel X).

100 g frisch destillierter Resorcin-monomethylither wurden mit
160 g Arsensiure von 75° Bé ungefihr 50 Stunden auf dem Wasser-

H B. 8, 633 [1875]. %) B. 17, 881 [1884].



bad erhitzt. Die kriimelige Schmelze wurde mit Hisessig zerrieben,
abgesaugt und mit Eisessig gewaschen. Es wurden so 63 g farblose
Krystalle vom Schmp. 205° erhalten. Durch Umkrystallisieren aus
Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 209°.
0.1795 g Sbst.: 0.2233 g CO,, 0.0591 g Hy 0. — 0.8224 g Sbst.: 0.2017 g
MggASzOp
CiHsOs As. Ber. C 33.87, H 3.63, As 30.24.
Gel. » 33.93, » 3.68, » 30.20.
Leicht 18slich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, schwer
léslich in Aceton, unléslich in Ather.

2.2-Dimethoxy-4.4"-dioxy-arsenobenzol (Formel XII).

3 g [2-Methoxy-4-oxy-phenyl}-arsinsiiure wurden in 10 ccm Wasser
und 30 cem unterphosphoriger Saure 1.136 gelost, mit Eis gekiiblt
und mit 3 g Jodkalium, das in wenig Wasser geldst war, versetzt.
Nach einstindigem Riibren wurde die abgeschiedene Arsemoverbin-
dung abgesaugt und mit viel ausgekochtem, destilliertem Wasser ge-
waschen. Nach dem Trocknen stellte sie ein gelbes Pulver dar, das
leicht 15slich in Natronlauge, unléslich in Soda war.

[2-Methoxy-4-0xy-5-nitro-phenyl]-arsinsiure (Formel XIII).
Die Nitrierung in Schwefelsiure gab schwankende Ausbeuten.
(;leichmiBigere Resultate wurden in Eisessig erbalten.
15 g [Methoxy-oxy-phenyl]-arsinsaure wurden mit 30 ccm Eisessig und
30 cem Selpetersiure 1.4 vermischt, wobei die Temperatur nicht iber 35°¢
steigen durfte, und 2 Tage stehen gelassen. Der beim Verdiinnen mit Wasser
abgeschiedene Niederschlag wog nach dem Auswaschen' und Trocknen 8 g
und schmolz nach dem Umkrystallisiecren aus Wasser (Tierkohle) bei 237°.
0.1791 g Sbst.: 0.1790 g CO5, 0.0488 g Hy0. — 0.1648 g Sbst.: 6.35 cem
N (149, 760 mm). — 0.2652 g Sbst.: 01304 ¢ Mg; AsyOs.
C/H;O; N As + H;0. Ber. C 27.01, H 3.22, N 4.50, As 24.12.
Gel. » 27.26, » 3.05, » +.57, » 23.74.
Hellgelbe Krystallschiippchen, schwer 18slich in Wasser, Alkohol,
Methylalkohol, Eisessig.

[2-Methoxy-4-0oxy-5-amino-phenyl]-arsinsiure (Formel XIV).

155 g [2-Methoxy-4-oxy-5-nitro- phenyl]-arsinsiure wurden mit
150 ccm Wasser und 50 ccm 10n- Natronlauge in Losung gebracht
und mit 35 g Natriumhydrosulfit versetzt. Unter Erwiirmung erfolgte
Reduktion. Die filtrierte Lésung wurde mit 31 ccm Eisessig neutra-
lisiert, wobei sich die Aminosidure als dicker, weiller Niederschlag
abschied. Ausbeute 14 g. Zur Analyse wurde die Substanz in ver-
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diinnter Salzsiure gelost, kalt mit Tierkohle geschiittelt und mit Na-
triumacetat wieder ausgefillt. Es wurden so zu Biischeln vereinigte
Nidelchen erhalten, die sich beim Erhitzen bei etwa 120° dunkel
firbten und bei hoberer Temperatur sich vollstindig zersetzten, ohne

einen Schmelzpunkt zu zeigen. Sie enthielten 2 Molekiile Krystall-
wasser.

0.1767 g Sbst.: 0.1862 g COs, 0.0720 g HysO. — 0.1675 g Sbst.: 6.6 ccm
N (179 752 mm). — 0.2638 g Sbst.: 0.1380 ¢ Mg As; Or.
CiH0OsNAs + 2H;0. Ber. C 28,09, H 4.68, N 4.68, As 25.08.
Gef. » 28.74, » 4.56, » 4.58, » 25.25.

Sehr schwer loslich in Wasser, Alkohol, Methylalkobol, Eisessig.
Die gelbliche Diazoverbindung kuppelt rot mit Resorcin. Ammo-
niakalische Silberlssung liefert in der Kiilte eine rotbraune Ldsung,
in der Wiirme scheidet sich Silber aus.

2.2-Dimethoxy-4.4-dioxy-5.5-diamino-arsenobenzol
(Formel XV).

3 g [2-Methoxy-4-0xy-5-amino-phenyl]-arsinsiiure, 15 cem unter-
phosphorige Siure 1.136 und 2 g Jodkalium, in wenig Wasser gelést,
wurden 1 Stunde stehen gelassen. Die klare, gelbe Losung wurde
unter gutem Riihren in Kohlensiure-Atmosphére in 400 ccm Aceton
eingetropft. Der auf diese Weise erhaltene Niederschlag des unter-
phosphorigsauren Salzes der Arsenoverbindung war gut filtrierbar und
wurde mit Aceton, dano mit Ather ausgewaschen. Nach dem T'rocknen
stellte er ein lockeres, gelbes Pulver dar, das sich leicht in Wasser
lsste. Natronlauge erzeugte den gelben, schleimigen Niederschlag der
Base, der sich im UberschuB3 des Alkalis wieder auflgste. Die alka-
lische Losung farbt sich, auf Papier gegossen, rot.

Das Chlorhydrat wird erhalten, wenn anstatt in Aceton in
kouzentrierte Salzsiure eingetropft wird.

Hydrolytische Spaltung des 2.2-Dimethoxy-4.4-dioxy-5.5'"-
diamino-arsenobenzols: Bildung von 4-Amipo-resorcin-
1-methylither (Formel XVI).

5 g des salzsauren Salzes der Arsenoverbindung wurden in Wasser
gelost und einige Minuten gekocht. Die ausgeschiedenen, braunen
Flocken wurden abfiltriert und das wasserhelle Filtrat mit ein paar
Troplen Xonzentrierter Salzsiure im Vakuum eiogedunstet. Am
nichsten Tage hatten sich schone, farblose Krystallnadeln des Cblor-
hydrats des 4-Amino-resorcin-l-methylithers abgeschieden, die sich
beim Erhitzen dunkel firbten und bei ungefibr 220° zersetzten.
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0.1848 g Sbst.: 0.3249 g CO,, 0.0930 g HaO. — 0.2285 g Shst.: 6.55 cem
Ysn-NHg. — 0.2686 g Sbst.: 0.2176 g AgCl.
CrByOsN, HCL. Ber. C 47,86, H 5.70, N 7.98, Cl 20.23.
Gef. » 47.95, » 5.63, » 8.03, » 20.03.

Natronlauge oder Soda rufen in der Losung des Chlorhydrats
Gelbfirbung hervor. Sehr rasch scheiden sich dann rote Flocken aus,
die in iberschiissigem Alkali, sowie in Ather unléslick sind und
offenbar ein Oxydationsprodukt') darstellen. Eisenchloridlosung er-
zeugt Rotfarbung. Die Diazolosung ist gelb?) und kuppelt intensiv
rot mit Resorcin. Aus ammoniakalischer Silberlésung wird momentan
Silber abgeschieden.

[2.4-Dimethoxy-pbenyl]-arsinsiure (Formel XI).
28 g Resorcin-dimethylither wurden mit 50 g Arsensiure von 75¢
Bé auf dem Wasserbade erbitzt. Die anfangs getrennten Schichten
vermischten sich unter &iterem Riihren allméhlich, und nach etwa
8 Tagen war eine tief violette Schmelze entstanden. Sie wurde mit
Eisessig zerrieben, abgesaugt und mit Fisessig gewaschen, wobei farb-
lose Krystalle zuriickblieben. Diese wurden aus Wasser unter Zusatz
von Tierkohle umkrystallisiert uod in Form von seideglinzenden Ni-
delchen vom Schmp. 242—243° erhalten. Die Ausbeute an Roh-
produkt betrug 23.3 g.
0.1716 g Sbst.: 0.2318 g COs, 0.0627 g H,0, — 0.2498 g Sbst.: 0.1459 g
AS’Ss.
CgH;; 05 As. Ber. C 36.64, H 4.20, As 28.63.
Gef. » 36.84, » 4.09, » 28.23.
MiBig 16slich in Wasser, ldslich in Alkobol, Methylalkohol, Eis-
essig, sehr schwer loslich in Ather.

Methylierung der Resorcio-arsinsiure.

11.7 g Resorcin-arsinsdure wurden in Wasser gelost und mit 50 cem
10n-Natronlauge und 50 g Dimethylsolfat, also einem schr groBen Uberschus,
1 Tag lang auf dem Wasserbade erhitzt. Das Dimethylsulfat wurde nach
und pach in kleineren Mongen zugesetzt. Die Eisenchloridreaktion blieb sehr
stark bestehen, beim Ansfivern mit Salzsiure fiel kein Niederschlag der schwer

1) Das Oxydationsprodukt diirfte dem Phenoxazinkérper, der von Hen-
rich und Rhodius, B. 85, 1481 [1902], bei der Oxydation des 2-Amino-
resorcin-monomethylithers (Formel XXI) erhalten wurde, ahulich sein.

?) Die Firbung ist fiir 0-Oxy-diazoverbindungen charakteristisch, Der
zum Vergleich hersestellte 2- Amino-resorcin-l-methylather von Hen-
rich und Rhodins, B. 85, 1479 [1902], gibt eine rote Diazolosung, die
tief rot, mit etwas blauerer Nuance, mit Resorcin kuppelt.
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16slichen Dimethoxysiure aus. Deshalb wurde mit Magnesia-Mischung in der
Hitze das Gemisch der Magnesiumsalze gefsllt, mit wenig Wasser angeteigt
und mit Salzsdure angesduert. Hierbei ficl eine geringe Menge einer schwer
léslichen Arsinsdure aus, die, aus heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle
umkrystallisiert, den Schmp. 2229 zeigte. Nach nochmaligem Umkrystelli-
sieren stieg der Schmelzpunkt der in schonen Nédelchen erhaltenen Substanz
auf 2319, Eine Mischprobe mit bei 242—243° schmelzender Dimethoxy-
phenyl-arsinsdure schmolz bei 2349 Die Substanz stellt -also hochstwahr-
scheinlich eine etwas verunreinigte Dimethoxy-phenyl-arsinsiure dar.

687. H. Lecher: Beitrige zum Valenzproblem des
Schwefels.
{Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.}
(Eingegangen am 19. Mirz 1915.)

Die aromatischer Disulfide sind die formellen Analoga der Hexa-
aryl-dthane:

ArS.SAr Ar;C.CArs.

Die interessante Eigentiimlichkeit dieser Athane ist bekanntlich
ibr Dissoziationsvermogen 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 auflerordentlich geschwicht.

Zweck der folgenden Untersuchung ist die Feststellung, ob die
Arylgruppen in aromatischen Disulfiden einen &hnlichen Einflu auf
die zweite Valenz des Schwefels austiben.

Nachdem Wieland?!) Dissoziation bei einem Tetraaryl-hydrazin
nachgewiesen, Pummerer?) eine solche bei aromatischen Peroxyden
wahrscheinlich gemacht hat, erschien es nicht uninteressant, das Ver-
halten eines so valenzkriftigen Elementes, wie es der Schwefel ist, in
der angedeuteten Richtung zu priifen.

Untersucht wurden vorliufig das Phenyldisulfid (Formel I)
und das 1.1'-Bis-dimethylamino-diphenyl-4.4'-disulfid (For-
mel II)®):

L CH.S.8.6H, 1L (cHRN.{ }.8.8.( ).NcH.

5 Wieland und Lecher, B. 45, 2600 [1912}. — Wieland und
Miller, A. 401, 233 [1913].

7) Pummerer und Cherbuliez, B. 47, 2957 [1914].

% Merz ond Weith, B. 19, 1571 [1886]. Dieses Disulfid soll in der
folgenden Arbeit kurz p-Dimethylanilino-disulfid genannt werden.






