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17’7. Hans Lieb: Aromatischs Diarsinsituren und deren 
Reduktionsprodukte (I. Witteilung). 

[Bus d. Medizinisch-chemischen Institut der Universitat in Graz.] 

(Eingegangen am 7. April 1921.) 

Trotz der groBen Zahl von aromatischen Arsenverbindungen, die 
in] letzten Jahrzehnt dargestellt wurden, waren bei Beginn meiner 
Versuche Verbindungen mit mehr als e i n e m  A r s e n  a n  e i n e m  Ben-  
z o l k e r n  nicht bekannt. Dieser Umstand veranladte micb, die Dar- 
stellung von P h e n y l e n d i a r s i n s i i u r e n  in Angriff zu nehmen, zumal 
auch voraussichtlich d i e se  S L u r e n  be i  d e r  R e d u k t i o n  a r s e n o -  
b e n z o l - a r t i g e  Verb indung  en  rnit zwe i  A r s e n a t o m e n  an e inem 
Benzo lke rn  liefern konnten. 

Die Erwartung, daB die Einfiihrung ‘ eines zweiten Arsensaure- 
Restes in den Benzolkern nach ahnlichen Methoden moglich sein 
werde, wie sie mit bestem Erfolge zur Gewinnung von Phenyl-mono- 
arsinsiiuren in  Verwendung stehen I), wurde voll erfiillt. Phenylqrsin- 
siiure und sii bstituierte Phenylarsinsauren werden in neuerer Zeit mit 
guter Ausbeute durch Diazotieren der entsprechenden Amine und Kup- 
pelu rnit arseuiger S h r e  bei mcglichst neutraler Reaktion dargestellt, 
wobei die Hupplung unter spontaner Stickstoff-Entwickluug errolgt. 
Ebenso erhielt ich aus Am i n  0 -  p h e n  y l a r  s i n s  Bur en (Arsanilsauren) 
uber die Diazoniumverbindungen rnit arseniger Siiure die bisher nicht 
bekannten p- u n d  m-Pheny lendiars ins luren ,  ( H O ) l O ~ ~ .  CS&. 
AsO(0H)a 3. EY sind dies aus Wasser in farblosen Krystallbliittchen 
g u t  krystallisierende Verbindungen, die sich, ohne zu schmelzen, bei 
hoher Temperatur zersetzen, sich in Soda unter Kohlensiiure-Entwick- 
lung sehr leicht liken, schon krystallisierende, krystallwasserhaltige 
Natriumsalze geben und mit p h o s p h o r i g e r  S i iu re  be im E r h i t z e n  
u b e r  200° i m  g e s c b l o s s e n e n  R o h r  g e l b e ,  a m o r p h e ,  s e h r  
a r s e n r e i c h e ,  w a h r s c h e i n l i c h  s a u e r s t o f f - f r e i e  V e r b i n d u n g e n  
l i e f e rn ,  d i e  i n  k e i n e m  L o s u n g s m i t t e l  l o s l i c h  sind. Der Re- 
duktionsprozed konnte in zweifacher Weise verlauten sein : 

9 H. Schmidt,  A. 421, 159 L19201; dort sind auch weitere Literatur- 
angaben und thooretide ErBrterungen uber den Reaktionsmechanismus zu 
finden. 

9) Nach Vollendung meiner Arbeit fand ich erst im D. R.-P. Nr. 250264, 
Frdl.  10, 1254 (C. 1912, I1 882), da8 bereits H. Ba r th  die Benzol-p-diar- 
sinsaure aus p-Amino-phenylarsinsfLure uber die Diazoverbindung dargestellt 
hat. Die o-Ph~nylendiarsinsaure wurde erst jungst von Kalb,  A. 423, 52 
119.3 I], dargestellt. 
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AS =--AS As-As 
Die Entscheidung der Frage, ob Eich die Verbindungen I. und II., 

das  monomere p -  u n d  m - P h e u y l e n d i a r s i n  o d e r  d i e  d i m e r e n  
V e r b i n d u n g e n  111. u n d  IV. gebildet haben, war  mir bisher nicht 
miiglich, d a  die Molekularge wichts- Bestimmungen wegen der Unliislich- 
keit der Korper i n  allen Losungsmitteln nicht durchliihrbar sind. Dies 
wird erst durch die Untersuchung von Reduktionsprodukten, darge- 
stellt aus einem Gemisch von substituierten und nicht-substituierten 
Diarsinsauren, miiglich sein. D a 8  jedoch arsenobenzol-artige Verbin- 
dungen von obiger Struktur vorliegen, geht darans hervor, d a 8  Arseno- 
benzole, wie z. B. das Dinitro-arsenobeneoll), ganz gleiche Eigenschaften 
zeigen. Sie sind gerade so, wie die Reduktionsprodukte aus den 
Diarsinssuren unlosliche, gelbe, amorphe Pulver, die durcb Oxy- 
dationsmittel sehr l e k h t  zu den entsprechenden Arsinsiiuren reoxydiert 
werden. 

Obwohl die Arsenwerte fur die Pormeln I. oder 11. etwas zu niedrig 
sind und besser auf Arsinoxq-d- Verbindungen der Zusammensetzung 
CIS E& Asl OS stimaen, so konnen Arsinoxyde doch nicht vorliegen, d a  
diese, wenn schon nicht i n  Wasser, so doch in  Lauge liislich sind. 
Die zu niedrigen Arsenwerte sind dadurch erklLrlich, da13 die Reduk- 
tionsprodukte wegen ihrer  Unloslichkeit weder durch Umkrystallisieren 
noch durch Umflllen gereinigt werden kiinnen und wobl auch zum 
Teil schon durch den Luk-Sauerstoff oxydiert werden. Nur die den 
Pormeln 111. und IV.  entsprechenden azoxybenzol-artigen Formeln von 
der Zusamrnensetzuog CIS Hs As4 0, kiinnen noch in Erwaguog gezogen 
werden, da  auch diese ahnliche Eigenschaften aufweieen durften wie 
die vorliegenden Redulitionsprodukte. 

Uber den Reaktionsverlauf von den Amino-phenylarsinsLuren zu 
den Phenylendiarsinsauren miichte ich an dieser Stelle nur hervor- 
heben, daS ein Unterschied zwischen der para und der meta-Verbin- 
dung zu beobachten war. Die Phenylendiaroinsluren wurden zuerst 
nach eigenen Berechnungen, spiiter, als die Arbeit von H. S c  h m i 4 t a }  
erschienen war, nach dessen Angaben in  der Weise gewonnen, daB 
nach dem Diazotieren in  stark schwefelsaurer Lasung ein Teil der 
iiberschussigen Skure mit Lririge neutralisiert wurde, so da13 die Dia- 

l )  Michae l i s  und LBsner,  B. 27, 263 [1894]. z, l. c. 
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zoniumlosung noch deutlich smer  blieb. I n  die hierauf auf Oo abge- 
kuhlte Losung wu?de die alkalische Arsenitliisung in einem SchuB 
eingegossen und dabei die Siiure-Lauge-Verhiiltnisse so gestaltet, daB 
die Losung nach der Kupplung gerade schwach alkalisch reagierte. 
Daraus konnte dann allerdings in recht miidiger Ausbeute die p -  P h e-  
n y l e n d i a r s i n s i i u r e  isoliert werden. Ein arsenhaltiges Nebenpro- 
dukt von saurer Natur, das in griiderer Menge beim Ansiiuern der 
alkalischen Liisuog mit SalzsBure ausfiel, mu13 erst untersucht werden. 

Als ich nun unter genau denselben Bedingungen die m-Pheny len -  
d i a r s i n s a u r e  darstellen yollte, war es sohon auffiillig, dai3 die Stick- 
stofEEntwicklung i n  der Riilte kaum wahrnehmbar war und erst heim 
Erwiirmen auf 50° allmiihlich starker wurde. Tatsiichlich gelang es 
auch nicht, die gewiinschte Diarsinslure zu isolieren, dafhr aber in 
recht guter Ausbeute eine in orangegelben Nadeln krystallisierende, 
arsen- und stickstoff-haltige Saure zu fassen und deren Natriu msalz 
in krystallisierter Form darzustellen. Die Analysen sprechen fur die 
A z o b e n z o 1 - m, m’ - d i a r  sin s a u r e  I) (V.). 

1-\ - N = N- /-\ 
i-i 

AS 0 ( 0 H ) t  
v. L/ 

(€lo), OAS 

In d iesem F a i l e  t r a t  a l s o  g a r  k e i n  A r s e n  in  den  K e r n  
ein;  es kam vielmehr zu einer Azokupplung unter dem reduzierenden 
EinfluB der arsenjgen Saure; denn ohne Zusatz der Arsenit-Liisung 
konnte die Azodiarsinsiiure nicht erhalten werden. 

Die m - P h e n y l e n d i a r s i n s ~ u r e  wurde jedoch mi t  g u t e r  Aus-  
b e u t e  i n  der Weise erhalten, daS die saure Diazoniumliisung nach 
dem Abkiihlen auf Oo zuerst durch Zusatz von Lauge gerade neutra- 
lisiert und in  die neutrale oder kaum noch schwach saure Losung die 
alkalische Arsenit-Liisuug i n  eiuem (31.113 zugegeben wurde. Plotzlich 
anftretende starke Stickstoff-Entwicklung lie8 schon erkennen, dal3 der 
gewiinschte Reaktionsverlauf eingetreten war. 

Bei der Durchfiihrung der mitzuteilenden Versuche erfreute ich 
mich zum Teil der Unterstiitzung seitens der HHrn. Dr. R o t t m a n n  
und Dr. W i n t e r s t e i n e r ,  denen ich auch an dieser Stelle danken 
miichte 3. 

I) Die Azobenzol-p, p’-diarsinslure wurde von ICarrer, B. 45,2362 [1912], 
auf anderem Wege gewonnen. Die Azobenzol o ,  0’-diarsinsaure wurde erst 
jiingst von Kalb, A. 423, 59 [1921], als Nebenprodukt bei der Diazotierung 
der o-hrsanilsiure erhalten. 

a) Inzmiechen wurden auch die 4-Nitro-plienyl-1.2-diarsinsiure und als 
Nebenprodukt die Azobenzol m,w’-dinitro o, 0’-diarsinslure dargestellt. 
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Versnche. 
D a r s t e l l u n g  d e r  p - P h e n y l e n d i a r s i n  s g u r e .  

A h  Ausgangsmaterial diente das im Handel unter dem Namen 
8 A t  oxy l  a ') crhiiltliche Natriumsalz der p-Smino-phenylarsinslure 
(p-Arsanilshre), das gewohnlich rnit 4 Mol. Wasser krystallisiert. 10 g 
(0.032 Mol.) Atoxyl wurden i n  400 ccm Wasser gelast, 26.1 ccm 
(0.13 Aquiv.) 5-n. Schwefelsaure zugesetzt und diese Losung nach dem 
Abkuhlen auf 8 O  mit 2 2 g (0.032 Mol.) Natriumnitrit diazotiert. Nach 
weiterem Abkulen der Diazoniumsalz-Liisung auf 1 -Oo wurden 15.7 ccm 
(0.0785 Aquiv.) 5-n. Natronlauge und danfi in die noch deutlich saure 
Losung unter kriiftigem Rotieren in einem GuB 17 ccm (0.034 Mol.) 
alkalische Natriumarsenit-Losung a )  gegossen, welcher vorher nach den 
Angaben von H. S c h m i d t  1.5 ccm (0.0071 Aquiv.) 5-n. Schwefelsaure 
zugesetzt worden waren. Aus der  gerade noch schwach dkalisch rea- 
gierenden Losung, die sich rotbraun gefarbt hatte, entwich augen- 
blicklich sturrnisch Stickstoff. Nachdem die Losung bei Zimmertem- 
peratur langere Zeit gestanden hatte, wurde sie auf 50-600 erwarmt, 
wobei sich die Farbung verstarkte. Nach dem Abkuhlen wurde mit 
Salzsaure deutlich angesauert und dzibei in groBerer Menge ein Neben- 
produkt von saurer Natur ausgefallt, das  erst niiher untersucht werden 
mu& Das Filtrat wurde eingedampft, der  Verdampfungsruckstand mit 
Alkohol rnehrmals ausgekocht, die rotbraune alkoholische Liisung fil- 
triert, der Alkohol zum groderen Teil abdestilliert und die stark ein- 
geengte Liisung in eine Schale ausgegossen. Nach kurzem Stehen 
beginnt die Diarsinsaure sich krpstallinisch abzuscheiden. Aus den 
Mutterlaugen gewinnt man bei langsamem Eindunsten ebenso groBe 
Mengen der nur schwa& braun gefarbteo Saure. Die Rohsaure ent- 
halt noch etwas Arsenik und anorganische Salze beigemengt. Um sie 
vollig farblos zu erhalten, mud man sie in wal3riger Losung mit Tier- 
kohle, die man vorteilhaft auch schon nach der Kupplung anwenden 
kann, kochen und die Losung dann auf ein kleines Volumen einengen. 
Daraus krystallisiert die p Phenylendiarsinsaure i n  farblosen, oft nadel- 
formig aussehenden Bliittchen. Sie ist i n  Wasser, besonders in  der 
Warme ziemlich leicht loslich, i n  reinem Zustand i n  Alkohol sehr 
schwer liislich, unloslich i n  Ather, Aceton, Benzol. Die Ausbeute war 

1) Der Firma E. N e r c k  i n  Darmstadt sei fur die Ermiiglichung dieser 
Untersuchungen durch Uberlassung von 25 g Atoxpl auch an dieser Stelle 
bestens gedankt. 

2) H. S c h m i d t ,  A. 421, 168 [1920]; 50 ccm der Natriumarsenit-Losung 
Bind auf 0.1 Mol. Diazorerbindung zu rechnen. (198 g Ass03 in SO0 ccm 
5-n. Kalilauge gelBst mid auf 1000 rcm aufgefullt.) 



1515 

bisher sehr mabig, rd. 1.5 g aus 5 g Atoxyl; eine genaue Ausbeute- 
bestimmuog war jedoch noch nicbt moglich. 

5.607 mg Sbst.: 4.60 mg COa, 1.30 mg 820. - 10.633 mg Sbst.: 10.01 mg- 
Bfg4AszO.i. - 7.992mg Sbst.: 7.61 mg MgaAs*OT. 

CeBs 0 6  As2 (335.95). Ber. C 23.09, H 2.47, As 45.99. 
Gef. s 22.37, 2.59, s 45.45, 45.96. 

Zur Darstellung des Natriumsahzes wurde die Substanz in verdunnter 
Sodalasung bis zur schwach alkalischen Reaktion gel6st und dann Alkohoi im 
UberschuS zugesetzt. Es trat milchige Triibung auf, aus der sich beim Stehen 
wohlausgebildete Nadeln entwickelten. Das Natriumsdz krystdlisiert unter 
diesen Bedingungen mit 14 Mol. Wasser. 

6.110 mg lufttrockne Sbst.: 8.49 mg COa, 2.78 mg 8 2 0 .  - 7.870 mg 
Sbst. verloren beim Trocknen im Vakuum bei 120° 3.085 mg Wasser. 

C6H506AslNa3 4- 14HaO. Ber. c 11.18, H 5.16, Ha0 39.16. 
C ~ H ~ ~ ~ A S : , N S L ~ +  14HnO. B 10.81, 4.84, v 37.76. 

Gef. s 11.11, )) 5.09, s 39.20. 

CsR,OsAsaNaa. Ber. C 18.37, H 1.29. 
C~H406As2Na4. a D 17.39, * 0.97. 

Gef. s 18.07, 1.5%. 

4.770 rng getrocknete, Sbst.: 3.16 mg COa, 0.66 mg HzO. 

D a r s t e l l u n g  d e r  Azobenzol-m,m'-diarsinsiiure. 
3 g (0.014 Mol.) m-Amino-phenylarsinsLure wurden in etwa 150 ccm 

Wasser unter Zusatz von 8.9 ccm (0.045 Aquiv.) 5-n. Schwefelsiiure 
unter Erwiirmen gelost, die Losung auf 6O abgekuhlt und mit 1.2g 
(0.017 Mol.) Natriumnitrit diazotiert, d a m  aut 3O weiter abgekiihlt 
und mit 2.4 ccm 5-12. Kalilauge vereetzt, so dai3 die L6sung noch 
deutlich eauer blieb. Nach dem Abkiihlen auf 00 wurden rasch 
8.5 ccm alkalische Arsenitlosung zugegossen, die vorher mit 0.6 ccm 
5-n. Schwetelsaure versetzt worden war. Einen Augenblick fiirbte 
sich die Fliissigkeit violettrot, urn sogleich in orange iiberzugehen. 
Gleichzeitig war eine ganz schwacbe Gasentwicklung bemerkbar. Die 
Losung reagierte nach der Kupplung gerade noch schwach aauer. 
Bei langsamem Frwarmen bei Zimmertemperatur wurde die Stickstoff- 
Entwicklung starker und die Flassigkeit allmiahlich dunkelrot. SchlieS- 
lich wurde noch auf 40-500 erwarmt und nach langerem Stehen 
mit Salzsaure angesiiuert, wobei geringe Mengen eines rotbraanen 
Produktes ausfielen. Das Filtrat davon wurde nach dem Kocben mit 
Tierkohle auf '/a seines Volumens eingeengt und stehen gelassen. 
Die Sgure schied sich als rotbraunes Pulver ab. Sie wurde abgesaugt, 
in verd. Sodaliisung gelost, mit verd. Salzaiiure in K r y s t a l l n a d e l n  
gefHllt und durch Liisen und Fiillen weiter gereinigt. Da eie in den 

Berichte d. D. Chem. Oesellschatt. Jahrg. LIV. 98 



gebrjiuchlichen organisahen Lbsungsmitteln ualiislich oder nur EuSerst 
schwer loslich ist, wurde sie uber das N a t r i u m s a l z  rein dargsstellt. 
Nach Losen der $5um i n  einem geringen Uberschub von Soda wurde 
Alkobol bis zum Auftreten einar Triibung zugesetzt. Nach mehr- 
stundigem Stehen schied sich das Natriumsalz in  orangegelben Nadeln 
ab. Aus der w5Srigen Losung des Salcss gewinnt man auf Zusatz 
von verd. Salzshre die d z o b e o z a l - d i a r s i n s i i u r e  in  langen dunkel- 
orangegelben Nadsln. Sie ist in Waseer "auSerst schwer loslich und 
bat keinen Schmelzpunkt. Beim Erhitzen zeigt sie urn 2400 schwache 
Gasentwjckhng und fiirbt sich bei weiterem Erhitzen dunkel. Bein 
Verbrennen zersetzt sie sich plotzlich, was auch die Eohlenstoffbe- 
stimmung ungiiastig zu beeinflussen scheint. 

4.870 mg Sbet.: 5 83 mg COS, 1.22 mg HaO. - 5.455 mg Sbst.: 6.54 rng 
COa, 1.35 mg H&. - 5.002 mg Sbst.: 0.297 ccm N (17O, 710 mm). - 7.202 mg 
Sbst.: 5.17 mg MgaAsB07. 

Ci2Hia 0s Ns A S ~  (430.01). 
Ber. C 33.48, H 2.81, N 6.51, As 34.86. 
Gef. B 32.65, 32.70, D 2.80, 2.i7, )) 6.67, 34.65. 

Das Natriumsalz krystallisicrt wahrscheinlich mit 11 Mol.  K r y s  t a l l -  
wasser. Es liegt das Tri- oder Tetra-natriumsalz vor. 

6.716 mg lufttrockne Sbst.: 5.27 mg COs, 2.76 mg HsO. - 6.187 mg 
Sbst. verloren bairn Trocknen im Vakuum bei 1200 1.794 nig Wasser. 

C t s H 9 0 6 N 2 A s ~ N s ~  f 11H10. Ber. C 21.62, H 4.69, Ha0 29.45. 

Gef. D 21.40, 4.60, D 29.00. 
C I O H ~ O ~ N ~ A ~ ~ N ~ I ~ ~  11H&. )> 20.99, * 4.41, 28.59. 

5.0i4 mg getrocknete Sbst.: 5.53 mg COO, 0.93 mg HaO. - 4.393 mg ge- 
trocknete Sbst.: 4.835 mg co9, 0.88 g HnO. . 

C I S H 9 O ~ N ~ A s ~ N a ~ .  Ber. G 30.77, H 1.S.3. 
Cia HS 0s Ma Ass Nac. * 3 29.39, w 1.65. 

Gef. a 30.02, 29.73, )) 2.11, 2.05. 

Dar s t e 11 un g d e r m -P hen  y I endi  arsi n siiu r e. 

5 g (0.023 Mol.) m-Amino-phenylarsinsliure (m-Arsanillure), dar- 
gestellt aus nl-Nitro-phenylarsinsaure durch Reduktion @it Na- Amalgam 
in methyldkohoiischer Losung nach B e r t  he im I), wurden in 15 ccm 
5-n. Schwefebiiure (0.075 Aquiv.) und 250 ccm Wasser gelost, die Lo- 
sung auf 7-80 abgekuhlt und mit 2 g (0.029 Mol.) Nstriumnitrit 
diazotiert, die Diazoniumsale-Liisung auf 3O abgekuhlt und mit 15 ccm 
5 4 .  Kalilauge aeutralisiert. In dime Losung wurden nach weitsrem 
Abktihlen auf Oo in einem GUS 14 ccm (0.028 Mol.) alkalische Arse- 
nitliisung, dargestellt nach H. S c h m i d t  a), gegossen. Sofort trat 

l )  B. 41, 1655 [1908]; 44, 3297 [1911]. 2) 1. c. 



starke StickstofbEntwicklung auf, uod die Fliissigkeit fKrbte s k h  gelb- 
braun. Naeh laehrstiindigem Stehen, wobei die Loguryr SOSB FOzbung 
annahm, wurde mit Salzsiiure sngelutwt. Dabei fielen gsrioge 
Mengen eines rotbraunen, in Alkdi Iijslichen and duroh Sjiuren wider  
f+llbaren, amorphei Produktes aus, von darn abfiltriert wurdu. Nmh- 
dem das Filtrat zur TroGkne eiagedampft war, wurde der Riickstamd 
mehrmals mit Alkohol awgekocht und die filtrierte alkehdisahe LO- 
sung eingeengt. Wiihrend des Einengens fieleu noch geringe Mesgen 
anorganischer Sdze aus, von denen abfiltriert wurd.de, wabaaaf die 
dunkelrote Liisung noch weiter auf ein gaar k k e a  Yolumen (etwu 
10 ccm) bis zur Sirupdicke eingeengt wurde. Nach liingerern Stehen 
erstarrte sie beim Yerreiben mit wen% Alkobol und Wmser EW s h e w  
rotgelben KrpstaUbrei, der abgesawgt and zur Entfernung des der 
farblosen Diarsinsaure anhaftenden roten Farbstotfee und der = h i e -  
rigen Produkte mit Essigeater gewaschen wurde. Dabei 1tkt.e sich 
allerdings auch ein Teil der SLure, die sich aber bein Eindunaten 
dee Essigestere, wieder abeoheidet und zuriickgewonnea wsrden keun, 
Der dann n u r  noch schwach gelb geftirbte Ruckstand Wurds in Wasser 
geliist und mit Tierkohle entfiirbt. h u s  der ruf ein kleines Vofumen 
singeengten Losung, die stark muer reagierte, schied && die mPhe- 
nylendiarsinsaure in farblosen Bl%ttchen am. Sis  ist in W ~ S E ~ E  usd 
96-proz. Alkohol leicht llislich, in Essigestet sohwet, h Acekon und 
Ather kauni liislich. Sie hat keinen Schmalzpunkt, sondern eersetzt 
sich bei boher Temperatur unter VerpuXfeo. 

5.670 mg Sbst.: 4.65 mg COs, 1.24 mng IT&. - 14.834 mg Sbst.: 14.1:; mg 
&Ig, A62 01. 

Cs €Is 06 ASS (325.95). Ber. C 22.09, H 2.47, As 45.99. 
Gef. s 22.37, D 2.45, a 45.95. 

Auf Zusatz von Sodalbsung zur Siiure bildet sioh unter lcbbafter K~kkn.  
shure-Entwicklung das leicht wctbserlhliche Natriumsalz, das sich put Zusatz 
von Alkol:ol i n  farblosen Krystailnadeln abscheidet. Im luitrocknen Zustand 
enthiilt es 10 Mol. Krystallwasser,  Die Analysen sowohl des lufttrockncn, 
w e  such des bei 140° im Vnkuum getrockneten Salzee sprechen far das T r i -  
II a t r i u m  sal  z. 

8.125 rng lufttrockne Sbst.: 3.735 mg COa, 3.34 m g  HsO. - 7.747 0 % ~  

SBst. verloren beim Troctneu im Vakuum bei 1209 4.472 ag Wasser, - 
10.427 mg Shst. verloren boim Trocknen 8.285 mg Wasser. 

C6Bg06As9Na3 + 10H1O. Ber. C 12.59, H 4.40, HpO 31.49. 
C,H40cAs9Na, f 10HsO. a 12.18, * 4~07, w 30.32. 

Gef. D 18.54, w 4.60, * 81.93, 31..31. 
j.215 ag getrocknete Sbst.: 2.50 mg Cog, 0.7.5 mg HrO. 

CsHSObAsqrYTaa. Bor. C 1837, H 1.29. 

Gef. )) 18.30, * 1.54. 
CbHiOs As?NB(. 17.39, 8 0.97. 

9s’ 
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R e d u k t i o n  d e r  m- und  p-Phenylendiarsinsiiure. 
Die Reduktion der Diarsinsiiuren wurde mit phosphoriger Siiure 

vorgenommen, dabei festgestellt, daJ3 sie erst beim Erhitzen der Lii- 
sungen im geschlossenen Rohr iiber 2000 eintritt und zwar bei der 
para-Verbindung bei 210-220°, bei der meta-Verbindung bei 220-2350. 
0.3 g Diarsinsaure wurden in Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen 
Sodalosung, um keine zu groBe Flussigkeitsmenge zu erhalcen, gelost, 
zur L6sung 0.6-0.7 g phosphorige Slure gegeben - vollige Reduktion 
fordert theoretisch 0.45 g - und hierauf in eine HartglasrGhre ein- 
geschmolzen. Weiehglasriihren sind hierfiir nicht geeignet, da das 
Glas durch die phosphorige S h e  sehr stark angegriffen wird und 
die Rohren explodieren. Nach 2-3-stiindigem Erhitzen auf 210-2200 
bezw. bis 235O ww der Rohreninhalt von einer hellgelben amorphen 
Maese erfiillt. Nach oftmaligem Auswaschen des gebildeten amorphen 
Produktes rnit groSen Mengen von Wasser, am besten unter Verwen- 
dung der Zentrifuge, um die phosphorige und Phosphorslure zu ent- 
fernen, wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen 
und auf einen Tonteller gestrichen. Getrocknet wurde das Produkt 
teils im Vakuum iiber Schwefelslure, teils bei 120O. Die Ausbeute 
war sehr befriedigend. Trotz grundlichen Waachens war es noch 
aschehaltig und wurde daher rnit verd. Salzslure, rnit Natronlauge 
und wieder rnit Wasser behandelt. Erst dadurch gelzing es, die an- 
organischen Verunreinigungen bis auf einen geringen Rest zu ent- 
fernen. Die Reduktionsprodukte sind gelbe amorphe Pulver, die sicb 
bei hoher Temperatur ohne zu schmelzen zersetzen und in den ge- 
briiuchlichen orgunischen Liisungsmitteln unliislich sind. Durch verd. 
Salpeterslure werden sie bei schwachem Erwarmen, durch konz. Sal- 
petersHure schon in der Kllte zu den Diarsinsluren osydiert. Mit 
dieser erfolgt die Reaktion sehr stiitrnisch, bei der meta.Verbindung 
sogar unter Feuererscheinung. Ebenso leicht werden die Verbin- 
dungen durch Wasserstoffsuperoxyd in die Diarsinsauren vermandeit. 
Beim Kochen rnit Amylalkohol gehen sie ebenfalls in Losung, und 
aus der Liisung scheidet sich beim Abkuhlen ein farbloses, amorphes 
Produkt ab. 

Zur Anrtlyse wurden die durch Auswaschen mit Salzsiiure, Satronlauge 
und Waaser gereinigten und entweder bei 1200 oder im Vakuum iiber Schwefel- 
siiure getrockneten Produkte verwendet. Die gefundenen Werte stimmea mit  
der Annahme einer sauerstoff-freien Verbindung nicht uberein, sondern stehen 
rielmehr im Einklang rnit einer Verbindung, die 2 O-Atome im Molekiil enthiilt. 

a) Red u k t i o n s p rod u k t a u s  d e r p - P h e 11 p 1 end i ar  s i n  s ii u re : 
5.588 mg Sbst.: 0.130 mg  Asche, 6.20 mg CO1, 1.11 mg H10. - 4.218 mg 

Sbst.: 0.085 m g  Asche, 4.67 mg COs, 0.87 mg HzO. - 11.166 mg Sbst.: 14.20 mg 
M @ A s p 0 7 .  - 9.876 m g  Sbst.: 11.41 mg MgzAsaOi. 
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C ; ~ ] t I ~ A s ~ .  Ber. C 31.86, €I 1.79, As 66.35. 
C ~ - , H ~ A S ~ O ~ .  w * 29.76, )) 1.67, )) 61.95. 

Gef. 30.98, 30.82, )) 2.28, 2.36, 62.17, 59.54. 

b) R e d  u k t io  n s p r o d u k t a us der m -P h en y 1 on di ar sins Lure: 
4.984 mg Sbst.! 0.376 mg Asche, 5.075 mg CO,, 0.92 mg HsO. - 5.300 mg 

Sbst.: 0.045 mg Asche, 5.66 mg COa, 0.92 mg 8 9 0 .  - 10.844 mg Sbst.: 13.73 
mg MggAssO:, 

Gef. C 30.04, 29.38, I1 2.23, 1.96, As 61.13. 

178. Edmund Speyer und Sigurd Siebert: 
Ober die Reduktion des Dihydro-thebainons. 

IMitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Frankfurt a. M.; 
(Eingegangen am 26. Mai 1921.) 

M. Freund und Edmund Speyerl)  haben dem durch Wasser- 
stoff-Katalyse von Thebain entstandenen Dih  ydro- theba inon  unter 
Zugrundelegung der von K n o rr vorgeschlagenen Thebain-Formel die 
Konstitution I. zugeechrieben. 

Wir haben nunmehr Versuche angestellt, ob das Dihydro-the- 
bainon durch geeignete Reduktionsmittel zu wei teren B e d u k  t ionen  
befiihigt ist, und bedienten uns zu diesem Zweck der Tafelschen 
elektrolytischen Reduktionsmethode an prapsrierten Blei-Elektroden. 
Da im Dihydro-thebainon in Stellung 6 eine Ketogruppe vorhanden 
iet, so war zuniichst zu erwarten, dn8 die Reduktion an dieaer Stelle 
ainsetzen wiirde und zwar entweder unter BiIdung einer sekundiiren 
Alkaholgruppe oder einer CHa-Gruppe. Ea erwies sich aber, da13 bei 
der Reduktion kein einheitliches Produkt entstand; es bildeten sick 
vielmehr zwei Verbindnngen, von welchen die eine in fixen Alkalien 
unliislich, die andere hierin liislich war. Bei dern alkaliunloslichen 
Xorper war die in Stellung 6 befindliche Ketogruppe zum sekundiren 
Alkohol reduziert und aul3erdem das phenoliscbe Hydroxyl des Di- 
hydro-thebainons durch Wasserstofl ersetzt. Die Verbindung entetand 
in einer gusbeute von etwa 700/0 und besal3 die empirische Formel 
C~sHzs NO*. Den Reweis fur die. Abwesenheit des phenolischen 
Xydroxyls der Base erbrachten die Versuche mit Dimethylsnlfat, 
mit Jodmethyl und mit Toluol-p-sulfonsaure-methylester. Durch 
keines dieser Reagenzien gelang es, eine phenolische Hydroxylgruppe 
nachzuweisen. Die Anwesenheit einer sekundiiren Alkoholgruppe 
konnte durch die Behandlung mit Phosphorpentachlorid nachgewiesen 

I) B. 53, 2250 [1920]. 




