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101. A. Michaelis: tfber Armno-benaoeelluren. 
[Mitteilung BUS dem Chomischen Institat der Uoiversitat Rostock.] 

(Eingegangen am 8. Mai 1915.) 

Von den einfachen Derivaten des Arsenobenzols sind bis jetzt 
Lauptsachlich Hydroxyl- und Aminoderivate untersucht, wiihrend 
Carboxylderivate noch nicht bekannt sind. Da mir diese sowohl 
chemisch wie pharmakologisch nicht uninteressant erschienen, babe 

ich die 11- und o - A r s e n o - b e n z o e s a u r e n ,  *. darge- 

stellt und untersucht. 
Zur Gewinnung der p-Arseno-benzoesaure ging ich ron der  

AS. Cs Hc . COOH 
As.CgHc.COOH’ 

, aus, die zuerst von La  Coste’)  AS O(0H)a . p-Benzarsinsiiure, CS H4-. 

durch Oxydation der p-Tolylarsinsiiure mit iibermangansaurem Kalium 
erhalten wurde. Wie ich spiiter zeigte 3), erhalt man sie bequemer 
durch Erhitzen der p-Tolylarsinsiiure mit verdiinnter Salpetersiiure 
im Einschmelzrohr. 

Zur Darstellung der SLure erhitzt man je 3 g der p-Tolylarsin- 
saure mit 40 ccm Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.2 12 Stunden irn 
Einschmelzrohr auf 1500. Beim Erkalten der Rohre scheidet sich die  
gebildete Benzarsinslure krystallioisch aus und kann durch einfaches 
Abfiltrieren und Auswascben mit krtltem Wasser nahezu rein erhalten 
werden. Das von einer kleinen Menge gebildeter NitrosLure gelb ge- 
frirbte Filtrat wird eingedampft und der Ruckstand wiederholt rnit 
kleinen Mengen von Wasser ausgewaschen. Es hinterbleibt dann auf 
dem Filter ebenfalls fast reine Benzarsinsiure. Die ganze Menge kann 
man durch Umkrystallisieren aus heillem Wasser oder verduontem 
Alkohol ganz rein erhalten, doch ist dies fur die weitere Verarbeitung 
auf Arsenobenzoesaure nicht notig. D a  weder die p-Tolylarsinslure 
noch die p-Benzarsinsaure schmelzen, so kann man beide, wenn sie 
nicht in deutlichen Krystallen vorliegen (p-Tolylarsinslure : Nadelo, 
p-Benzinarsinslure: Bliittchen) nur  schwer unterscheiden. Sicher geliogt 
dies immer durch die A n i l i n s a l z e * ) ,  die man durch Zusatz von. 
Anilin im lfberschuB zu der heiBen, w a h i g e n  Losung der Siiuren 
erhllt. Die Salze krystallisieren dann beim Erkalten sehr sch6n in 
langen Nadeln Bus. Das Anilinsalz der p-Tolylarsinsiiure schmilzt 
scharf bei 119O, das der BenzarsinsHure schmilzt iiberhaupt nicht, 
sondern zersetzt sich unter Abscheidung von Anilin. 
_____ 

I) A. 208, 4 [1881]. 
3) Uber die Zusammensetzung derselben werde ich spater berichten. 

A. 820, 303 [1901]. 
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Die p-Benzarsinsiiure wurde nun zur  benzarsenigen SHure 
COOH.Cc&.As(OH)a reduziert. Zu diesem Zweck wurden je  3 g der  
Benzarsinsiiure in  der eben erforderlichen Menge heiden Wassers 
(70 ccm) gelost und die siedende Liisung rnit 2 g amorphen Phosphors 
und allmilhlich mit 12-13 ccm konzentrierter Jodwasserstoffsaure vom 
spez. Gew. 1.96 versetzt. Es scheidet sich dann das  B e n z a r s e n -  
j o d i i r ,  COOH.CsH4.AsJ9,  in gelben Krystallen so reichlich aus, dad  
der Rolbeninhalt breiformig erstarrt. Nachdem so lange erhitzt war, 
bis die iiber den Krystallen befindliche Fliissigkeit farblos erschien, 
wurde das Benzarsenjodiir mit der Pumpe scharf abgesaugt und auf 
Ton  getrocknet. Durch Umkrystallisieren nus heidem Chloroform liiBt 
es sich leicht rein erhalten und bildet dann gelbrote Nadeln vom 
Schmp. 153O. 

Dieses Benzarsenjodur lost man nun in wiiBrigem, kohlensaurem 
Natrium und fiillt die Losung mit verdiinnter Salzsiiure, wobei sich die 
benzarsenige Siiure krystallinisch ausscheidet und durch Auswaechen 
rnit kaltem Wasser rein erhalten wird. 

Die ebenfalls schon von L a  C o s t  e beschriebene benzarsenige Siiure 
wird in der eben erforderlichen Menge heiden Wassers gelost und 
diese LBsung rnit einem OberschuB von fester, phosphoriger Saure 
zum Sieden erhitzt. Die A r s e n o -  b e n z o e s a u r e  scheidet sich dann als 
gelbweiber, voluminoser Niederschlag aus, der sorgfaltig rnit heiRem 
Wasser ausgewaschen und im Exsiccntor getrocknet wird. D a  die 
Siiure als solche ganz unloslich ist und sich daher nicht umkrystallisieren 
ladt, so konnten die analytischen Zahlen nicht so scharf ausfallen, 
wie man sie sonst verlangt. 

0.2100 g Sbst.: 0.3261 g co,, 
Mgs A a  Or. 

ClrHloAs,O*. Bar. 
Get 

Die ~J-Arseno-benzoesiiiire, 

0.0469 g HsO. - 0.2651 g Sbst.: 0.2070 g 

C 42.85, H 2.55, As 38.26. 
)> 42.35, s 2.49, w 37.70. 

weiBes, amorphes Pulver, das sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen 
zersetzt und weder in heil3em Wasser, noch in Alkohol, h e r ,  Benzol, 
Chloroform, Aceton, Eieessig, Methylal loslich ist. Man kann sie daher 
niir unte.r Salzbildung in verdunnten Alkalien losen. Das N a t r i u m -  
8812, CICIJS Nas As, 0 4 ,  wird durch Liisen in der eben erforderlichen 
Menge reiner verdiinnter Natronlauge unter sorgfiiltiger Vermeidung 
eines nberschusses des Alkalis und Eindampfen des Filtrates erhalten. 
Es bildet ein gelbbraunes, amorphee Pulver, das  sich leicht in Wasser 
mit neutraler Reaktion liist. Es ist schwer liislich in  verdtinnter 
Natronlauge, so d d  in der wadrigen Losung des Salzes auf Zusatz 
von Natronlauge eine Fiillung entsteht. 
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D i e o - A r s e n o -  b e n z o e s s u r e  wird ganz Hhnlich wiediepara-Ver- 
bindung erhalten. Die noch nicht bekannte o - B e n z a r s i n s i i u r e  wird 
genau wie die para-Verbindung unter Anwendung von o Tolylarsinsiiure 
dargestellt. Sie ist jedoch vie1 leichter in Wnsser und in verdiinnter 
Salpetersaure liislich, so daB sich beim Erkalten der Einschmelzriibren 
nichts ausscdeidet, sondern die S i u r e  erst beim Verdampfen des Rohr- 
inhaltes fest erhalten wird. Der  Verdampfuugsruckstand wircl wie 
bei der para-Verbindung angegeben, mit kleinen Mengen von Wwser  aus- 
gewaschen und eventuell mit nicht zu vie1 heidem Wasser umkrystal- 
lisiert. Die o-Benzarsinsaure schmilzt beim Erbitzen ebeufalls nicht, 
unterscheidet sich aber charakteristisch yon der para-Verbindung durch 
ihr A n i l i n s a l z ,  dns i n  Wasser sehr leicht loalich ist, wiihrend das  
der  para-Verbindung wie oben angegebeu, leicht auskrystallisiert. 

Bei der Reduktion der o-Benzarsinsaure mit rotem Phosphor und 
konzentrierter Jodwasserstoffsaure scheidet sich das o-Ben z a r s e n -  
j o d u r  nicht aus, sondern bleibt (wenn man nicht zu wenig Wasser 
zum Losen der Siiure angewandt bat) in der waBrigen Jodwasser- 
stoffaiiure geliist. Beim Eindampfen des Filtrates auf dem Wasserbade 
scheidet es sich i n  gelben Krystallkrusten ab. Es ist schwer 1Bslich 
in  Chloroform, leicht in Ather und in heiBem Wasser. 

D a  die o - b e n z a r s e n i g e  Siiure in -Wasser leicht liislich iat, so 
wmdet  man zu r  Darstellung der o-Arsenohenzoeslure zweckmiiBig die 
waBrige Losung des o-Beuzarsenjodiirs an, indem man diese mit 
Natronlauge bis zur eben schwach alkalischen Reaktion yersetzt und 
rnit einern Uberschud von fester phosphoriger Siiure zum Sieden er- 
hitzt. Die Saure scheidet sich dann als gelbes, schweres Pulver aus 
nnd wird durch Abfiltrieren und Auswnschen isoliert. Die im Exsic- 
cator getrocknete Substanz gab bei der Analyse folgende Zablen : 

0.5176 g Sbst.: 0.3396 g CO,, 0.0489 g H?O. - 0.1839 6 Sbst.: 0.1440 g 
M g z - 4 ~ 2  Or. 

ClcHloAs,O,. Ber. C 42.85, H 2.55, As 38.26. 
Gef. 42.56, D 2.51 n 37.80. 

Die o - A r s e n o - b e n z o e s a u r e  ist tiefer gelb gefiirbt als die para- 
Verbindung und schmilzt, wenn man sie im Reagensglas uber der  
direkten Flamme erhitzt, unter deutlicher Tropfenbildnng, aber auch 
unter teilweise Tersetzung und Ausscheidung von Arsen. Sie ist i n  
heil3em Wasse md in Alkohol spurenweis loslicb, i n  Benzol, Ather, 
Chloroform so gut wie unloslich. I n  wallrigen Alkalien, auch im 
tfberschuB, und in kohlensauren Alkalien lost sie sich leicht unter 
Salzbildung. 

Das N a t r i u m s a l z  hinterbleibt beim Verdunsten der  wiiBrigen 
Losung als ziihe, schwer rest werdende Masse. 
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Hr. Geheimrat K o b e r t  war so freundlich, die Arseno-benzoe- 
siiuren pharmakologisch zu untersuchen, wofiir ich ihm auch hier 
meinen beslen Dank ausdrucke. Es ergrb sich dabei, daB beide 
Siiuren, die als Natriumsalz angewandt wurden, stark giftig sind und 
zwar die ortho-Verbindung noch stirrker als die para-SIure. Beide 
wirken hauptsachlich auf die Nieren, die sie 'analog dem Uran durch- 
liissig Sur Kiweil3 und Zucker machen. Perner heben beide Sauren 
schon in  kleinen Dosen die FreBlust von Fleisch- und Pflanzenfressern 
aut. Bei Hunden verursachen sie vielmaliges Erbrechen. Die Sektion 
weist namentlich schwere Schadigungen der Nieren auf. I n  der 
Schleimhaut des Magens kann es zu zahlreichen kleinen Blutaustritten 
kommen. Auch die Leber kann bei liingerer Dauer degenerative 
Veranderungen zeigen, wahrend die iibrigen Organe kaum geschiidigt 
werden. Von der  ortho-Saure genugt eine Menge SHure, die pro kg  
Kaninchen 1 mg Arsen enthalt, u rn  die Ausscheidung von EiweiD und 
Zucker im Harn zu bewirkeu. In dem zerstorten Harn ist Arsen 
nachweisbar. 

Die weitere Untersuchung der genannten Siiuren sowie ihrer 
Derivate, namentlich der Amino- und Hydroxylderivate, behalte ich 
mir vor. 

102. A. Michaelie: ffber die Bestimmung des Selens 
in organischen Verbindungen. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 8. Mai 1915.) 

Die Methoden zur Bestimmung des Selens in organischen Verbin- 
dungen sind neuerdings mehrfach erortert, und es ist dabei die An- 
sicht ausgesprochen, da13 alle Methoden zur Bestimmuog dieses Ele- 
mentes unzuverlassig seien. Dieser Ansicht miichte ich durchans 
entgegentreten. Die von mir im Jahre  1897 mit meinem damaligen 
Assistenten Hrn. Dr. Roh m e r  ausgearbeitete Methode gibt gut 
stimmende Resultate, wie aus zahlreichen nach derselben ausgefiihrten 
Analysen I )  hervorgeht. Die HHrn. L e s s e r  und WeiB?) ,  welche 
sagen, daB sie auf Selenbestimmungen nach ihren bisherigen Erfah- 
rungen keinen groBen Wert legen, haben wohl unsere Methode nicht 
gelrannt oder nicht angewandt. In einem der letzten Eefte dieser 

1) Vergl. B. 30, 2827 [1898]; A. 314, 281 [1901]; 820, 34 [1902]; 404, 

a) B. 4G, 2649 [1913]. 
21 [1914]. 
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