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EU bringen sdcn. Inlcressanter war die Feststellung, ob auch zweibasische Sauren 
imslandc siud, in die Slelluug 5 der Barbiturslure einzugreilen. Wir wlhlten 0x81- 
s5ure und Phthalsiure. 

Bei 3-stdg. Erhitzeii vou Barbiturslure mit der doppelten Menge entwisserter 
0 x a 1 s i U r e  auf 140-1500 cntstand eine rote Schmelze, die mit Wasser eincn 
citronengelben Rirckstand lie& Er erwies sich bei fast quanlitativer Ausbeute als 
B i b  a r b i t u r  s i u r  e. 0 x a 1 y l  c h l o  r i d  oder 0 x a  l y l b  r o ni i d veriiiderteii Bar- 
bitursiiurc nicht, weder bei vielstirndigem Erhitzen auP dein Wasserbade €fir sich 
noch unter Zugabe von Ather; auch Naturltupfer versagte als Katalysator. 

Wurde Barbitursiure rnit der 3-Pachen Meiige P h t h a 1 s 1 u r e- a n h y d  r i d 
bei Ternperaluren zwischen 140 und 1900 wihrend mehrerer Stunden verschmolzen, 
so erfolgte lceine merkliche Anderung. Aus w l k i g e r  LBsuiig der Schmelze krptall i-  
sierte zuerst Phthalsiure, aus alkoholischer zuerst Barbitursiure. Wurde iiber 2000 
erhitzt, so cntstanden dunkle, kohlige Massen. 

Weiterhin wurde geprfift, ob sich T h i o - b a r b i t U r s i U r e ncylieren 1BBt. Durch 
Itochendes Essigslure-anhydrid oder geschmolzenes Benzoeslure-anhydrid wurden uner- 
freuliche, dunkle Massen erhalten. 

SchlieOlich priiften wir, ob der A c e t y l r e s t  d e r  A c e t y l - b a r b i t u r s l u r e  
sicli mil A I d e h y d e 11 umsetzt, wobei unter Bildung eines neuen Ringsgstems 
flavon-ihnliche StofIe hitten entstehen kbnnen. Das gelang nicht: so nicht mil 
Benzaldehyd in Eisessig oder in Ather und Piperidin oder in wiBrig-allcalischer 
Ldsung oder in chlorwasserstoff-haltigem Eisessig. Stets worde die Acetyl-barbitur- 
slure unverkndert zuriiclcerhalten. Die Einzellieiten dicser Versuche sind in der 
Dissertation des Hrn. Dr. IC 6 h 1 e r  beschrieben. 

B r e  s 1 a U ,  Chemisches Institut der Universit8.t. 

430. B c r i t h  F61di: Beitrag sur Kenntnis der AmimiLureSyntheee 
mit Hllfe von Mazoniumsalsen. 

[Aus d. Laborat. d. Fabrik Khinoincc in Budapest.] 
(Eingegangcn am 27. September 1923.) 

Da in letzkrer Zeit von verschiedenen Seiten 1) rnehre,re Veroffent- 
lichungen lerschienen sind, die sich mit der Diazosynthese aromatischer 
Arsinsauren bescha€tigen, sehe ich mich veranlal3 t, einige Ergebnisse meine,r 
eigenen Arbeiten auf diesem Gebiete mitzukilea, die mir zur Frage des 
bisher unbekannten Reaktionsmlechanismus einige niitzliche Beitrage zu 
liefern scheinen 

Die R e a k t i o n  z w i s c h e n  D i a z o n i u m g a l z e n  u n d  a r s e n i g e ;  
S a u r e  verlauft bekanntlich in der Regel nur in schwach alkalischer, aus- 
nahmsweise auch in schwach saurer Losung und liefert ats Endprodukt der 
Synthese ausschlieDlich Arsinsluren. Da vor einigen Jahoen die a r o m a - 
t i s  c h e  11 A r s i n  c h 1 o r ii r c gewisse technische Bedeutung erlangt haben, 
war eine direkte S y n t h l e s e  v o n  a r o m a t i s c h e n  ' C h l o r a r s i n - D e r i  - 
v a t e n  a u s  a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  von besonderem Meresse. Die,* 
direkk Syntliese suchte ich ducch geeignete Umbrmung dre,r B a r  tschen 
Reaktion zu verwirklichen.. Zur Daxstellung der Chlorxsine sollte die 
arsenige Saure in Form von A r s e n t r i c h l o r i d  zur Anwendung kommen; 
da aber das Arsentrichlorid in wallriger. Losung einer starken hydrolytischen 
Spaltunz unterworfen ist, konnte ein Erfolg m r  du,rch Arheiten in mit 

l) H. S c h m i d t ,  A. 421, 159 [1920]; K a l b ,  A. 433, 39 [1921]; L i e b ,  B. 64, 
1511 [1921]; B a r  t ,  A. 429, 57 [1922]. 
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Chlorwasserstoff vollkomnien , gas,attigteii Lijsungen er&-artet werd'en. Dieser 
Cedankengang bildete den Ausgangspunkt der vorliegenden Abliandlung. 

Zu meinen Versuchen hab,e ich das p - T o l u i d i n  gewahlt, da einer- 
seits dessen Diazoniumsdze in  wahriger Losung, wie auch in trockncr Form 
verhiiltnismaI3ig bestiindig sind, uiid andereksgeits auch die B a r  t sche Reak- 
tion mii diseser Base ziemlich glatt v,erlliuI't. Wenn man p-Toluidin in Salz- 
saure-Ldsung rnit Natriuinnitrit wile iiblich diazotiert, die Diazonium-Losung 
unter Kuhlen mit Salzsiiuregas sattigt und nach Abfil tkren vom abgeschie- 
denell ICochsalz rnit Arsentrichlorid versetzt, entsteht nach kurzeni Schiit- 
teln ein Brei v'on farblosen, derban, kornigen Krystallmeii ohne irgeiid eine 
Spur von Sticlrstoff-Entwicklung. Die abgesaugte und iiher Schmefelsaure 
zetaocknete Substmz raucht schwach an der Luft und hat eitien eigentiim- 
lichen Geruch. Sie kann mit Phcnlol'en und Aminen gekuppelt werden .- ein 
Zeichlen, dal3 die Diazonium-Gruppe intakt gebliehen ist. Das wird noch 
weiter dadurch hestatigt, daB di'e waBrige Losung nach Zugabe v'on Alkali- 
hydrosyd unter den charak teristischen Farbien- und Geruchs-~rscFeinungen 
der 13 a r t  schen Reaktion sofort Stickstoff entwickelt. Die Substanz ver- 
pufft beim Erhitzen. In Wasster lost sie sich unter Zuriicklassung von .drsen- 
trioxyd; ihre w,Bl3rige Losung reagiert auE Kongo stark sauer. In bicarbonat- 
haltiser L,osung kann die arsenige SSure rnit Jod titriert werden, wobei die 
Bildung dunlcelfarbiger Diazoniumperjtodide den Epdpunkt des Titrierens 
anzeigt. Mithin liegt in dieseni Korpier ohne Zweilel eine A d d i 1 i o  n s v c' I' - 
b i n d  u n g vso n D i a z o n i u m c h 1 o r i d  q n  d A I' se n t r i c hlso r i d  vor. 

JC nach den Yersuchsbedingungen k,onnen auf di'ias,em Wegt? flolgcnde vier 
liorper dargestellt werd'en : 

I .  CI-1,. c.5 H, . Nz c1, A S  Cl3, 11. CH3 . C.5 H, . N, C1, 2 As C13, 

I und I1 sind BuBerst labil und besonders empfindlich gegen Wasser; 
sie sind sehr schwer rein daxzustelken und konnkn nur bsei ver.einzcelten 
\-ersuchen (mit den VerbindunZen 111 resp. IV mehr od'er weniger verun- 
reinigt) isoliert werden. Zu ihr,er Entslehung is1 aiii'e rnit Salzsiiuregas unter 
Kuhlen vollkomnien gesattig&e Losung notwendig; bei unzureichender Satti- 
gung entstehen inftolge tmeilweiser Hydrolyse di'e ICBrpes 111 resp. IV, die ziem- 
lich bestandig, sogar aus warmem Alkohol umkryslallisierbsr sind. 

Die a priori gcgebene hl&liclikeit, daD der arsenhaltige Rest ill den nromatischen 
Kern eingetreten sei unter Bildnng der rnit 1-1'4 isoniereii Verbindunge~n la-LVa:, 

111. CHS. CeH, .  N, C1, AS Cl?. OH, I\'. CH, . C, H,. N? C,l, AS Cln, AS CI?. OH. 

Ia. Cha.CsH3 (Asha). k,Cl,HCI, Ila. CHa.CsH3 (AsCh).NsCl,HCI, Bscla, 
IIIa. C&.Cs& (ASCI~).N.~CI,H~O, IVa. C H , . C ~ H ~ ( A S C ~ ~ ) . N ~ C ~ ,  AsCh .OH,HCb 
lie6 sich durch die Feststellung ausschliekn, daR bei der I< U p p 1 II 11 g rn i t p - T o  - 
1 II i d i n in verd. essigsaurer Lijsung vollkommen arsenfreies p -  1) i a z o a 111 i n o - t o 1 U o 1 
i l l  guter Ausbeute erhalten wurde. 

Nach W e  r ne r s The'orie kdnnen den Einlagerungs-Verbindungen. I und 
111 die Strukturformeln V und VI zugeschrjeben werd,en, wahrerid I1 nnd IV 

VIIl. CHs . C6H4. Na (Asa Cls. OH). 
im Sinne der Formeln VII und VIII ein zweikerniges Anion enthalten solltmen. 
V und VI sind die p - T o l u o l d i a z o n i u m s a l z e  d e r  t e t r a c h l o r o -  
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resp. de! trichloro-hydroxo-arsenigen S B u r e .  Salze dieser Siiuren, 
wie auch die freien Slluren selbst sind, meines Wissens, bisher unbekannt. 
Organische Salze der analog gebanten tetrajodo-arsenigen Saure (13 AS J1) 
sind dagegen in groWer Zahl beschrieben, z. B. 2)  das Jodid (C, HS)4 As. AS J4, 
in welchem das quaternare 'f'etraiithylarsonium-Radikal die Rolle des Rations 
spielt. Das in neuester Zeit beschriebene p -  Nitro - benzoldiazoiiium - Salz 3) 

der tetrachloro-antimonigen Saure, NO,.  C6 H, . Nz Sb Cl,, weist eine vollkom- 
menc B n a l o p  mit V auf. Dagegen fehlen die Hydroxo-halogeno-arsenig- 
sauren und deren Salze noch in der Literatur; n w  beiin Antirnou konnte 
ich eine teilweise Analogie in dem CBsiumsalz der Hydroxo-pentachloro- 
antirnonsaure, Cs (Sb C15. OH) 4), finden. Die den Salzen VII und VIII zu- 
grunde liegenden zweikernigen chloro- und hydroxo-chloi~-arslelligen Sauren, 
HCl [As, Cl,] und HC1 [Asz Cl,. OH], sind ebenblls unbekannt, nur beim 
Antimoh kennt man eine gleichgebaute und in freiem Zustande esistierende 
Chlorosaure : HC1 [Sb Cl3I2 + 2 H,O 5). 

Aulfallend ist die Erscheinung, da13 man VIII sehr leicht in VI uber- 
fuhren kann; es genust nkmlich ein einfaches Umfiillen von VlII aus absol. 
Alkohol niit trocknem Ather, um aus dem kornplexen zweikernigen Anion 
das eine Arsenatom abzulosen 

Die Verbindungen VI und VIII konnen auch aus festen Diazoniumsalzen 
dargestellt werden, wenn nlan iestes p - Toluoldiazoniurnchloritl (nach 
K'n o e v e n a g e 1 dargestellt) und Brsentrichlorid in konz. alkohol. Losung 
zusammenbringt. Je nach dem angewencleten Verhiiltnis der Reaktionsteil- 
nehnier krystallisiert dann in einigen Minuten VI oder VIII aus. Bei VI 
kann die Ansscheidung durch Zusatz von trocknem Bther vervollkoinmnet 
werden, bei VIII ist der Ather-Zusatz unzulassig, weil man sonst den Korper 
VI statt VIII erhalt. Bemerkenswert ist, daib die Sdze V und VII auf diesem 
Wege iiberhaupt nicht dargestellt werden konnten, obgleich als Losungs- 
mittel absol. Alkohol angewandt wurde. 

VOE den weiteren Eigenschaf ten der chloro-arsanigsauren Diazoniuni- 
salze ist hervorzuheben, daI3 sie, infolge der leichten Veranderlichkeit des 
kornplexen Anions durch alkalischs Mittel, in waI3riger Losung mit Alkalien 
unter schnell voriibergehender kirschrokr F&bung Stickstoff entwickeln. 
Amine, wie Snilin und Diathylamino-athand, erzeugen in alkohol. Losung 
eine tiefrote, bestandige Farbung unter maibiger Stickstoff-Entwicklung. Mjt 
trocknem Pyridin ubergossen, verivandelt sich die farblose Substanz in ein 
ziegelrotes Pulver. In waibriger oder alkohol. Losung werden dis chloro- 
srsenigsauren Salze durch G a t t e r m a n n  sches Kupferpulver unter heftiger 
Stickstoff-Eatwickung zersetzt; diese Zersetzung erfolgt auch in Suspen- 
sionen in Benzol, Ather, Chloroform und anderen organischen Losungsmitteln. 
Cuprochlorid wirkt analog. Silberoxyd in alkohol. Aufschlamung ruft 
ebenfalls hef tige Gasentwicklung hervor, unter Auftreten von starkem Alde- 
hydQeruch. Bei der Zersetzung mit Kupferpdver in aIkohoI. Losung ent- 
steht voriibergehend e h  kanariengelbwr, breiiger Niederschlag, der sich bei 
weiterem Zugeben von Kupferpulver unter heftiger Stickstoff -Entwicklung 
aufl6s t . 

2, W e r  n e r  , Neuere Anschauungen, IV. Aufl., S. 111. 3) C .  1928, I 107. 
4, We r n e 1', Neuerr Anschauungen, IV. Aufl , S. 173. 
5 )  \h' e r n  e r , Neuere Anschanungen, IV. Aufl , S. 168. 
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Die durch Kupferpulver in alkohol. Lijsung hervorgerufene Zersetzung 
der Diazoniumchloroarsenite ist eh recht verwickelter Vorgang. Unter den 
Zersetzungsprodukten konnkn D i - p -  t o  1 y 1, p - K r e  so 1 - a t  h y 1 a t  h e r ,  A r - 
s e n s a u r e ,  p - T o l y l a r s i n s a u r e  und p-Tolylarsinsaure-athyl- 
e s t e r ,  sowie p - T o l u o l c h l o r a r s i n ,  rnit C u p r o c h l o r i d  in komplexer 
Bindung, nachgewiesen w e r h ,  von dmen Di-ptolyl und p-Kresol-athyl- 
ather ihre Entstehung schon bekannten Reaktionen der Diazoniumsalze ver- 
danken. Neu ist nur die Bildung aromtiwher Arsenderivate, wie der p-  
Tolylarsinsaure; diese Saure bjldete sich bisher allerding nur in ziemlich 
unterprdneter Menge (etwa 20 O/o der theoretischen), da die Nebenwirkung 
des Lijsungsmittels vorwiegt, wichtig ist jedoch trotzdem die Tatsache, daD 
das in dem Anion eines Diazoniumdzes vorhandene Amen uberhaupt in 
den im Kation befindlichen aromatischen Kern einzutreten vermag, und 
zwar unter solchen Versuchsbedinpgen (in saurer Losung), die bei ,der 
Einfuhrung der Sulfo-, Sulfinsaune-, Halogen-, Cyan- und Rhodangruppe 
gewohnlich angewendet werden. In indifferenten organischen Losungsmitteln, 
wie Xylol, suspendiert, liefern die Diazoniumchloroarsenite h i m  Erhitzen 
elrenfalls aromatische Arsenverbindungen - wahrscheinlich, wie noch eh-  
gehender untersucht wercten SOU, Chlorarsine. 

Nachdein somit festgestellt worden ist, da13 in dem chloroarsenig- 
sauren Diazoniumsalz VI die Stickstoffatome entweder mit Kupferpulver 
oder durch Erhitzen enffernt und so das Chloroarsenigdure-Anion unter 
Uniwandlung des 3-wertigen Arsens in 5-fiinfwertiges mit dem uomatischen 
Kern verknupft werden kann, liegt die Annahme nahe, daD die Arsinslure- 
Synthese auch in der B a r t schen bezgl. S c h m i d t schen Ausfiihrungsform 
dwch die voraufgehende Bildung eines unbesi2indigen arsenigsauren Di- 
azoniumsalzes eingeleitet wird, iund in der Tat gelang mir der Nachweis 
einer (allerdings nur voruberphenden) E x i s t 8 n z v o n D i a z o n i U m - 
a r s e n i  ten .  

Urn solcbc Diazoniumarsenite darzustellen, versuchte ich vorerst, das saure, 
in fester Form rein darstellbare p - T o l u o l d i a z o n i u m s u l f a t  init B a r i u m -  
a r s  e n  i t umzusetzen. Das hierzu benutzte Arsenit hatte die Zusammensetzuug 
Ba(HAs,Od, +5H,O; es war also das saure Salz der meta-arsenigen Siwe.  Aqui- 
moiekulare Mengen der beiden Salze wurdeu bei starker Kiihlung (Klltegemisch) 
mit Wasser verriihrt. Dic triibe Fltssigkeit blieb kurze Zeit farblos. dann nahmen 
dic Bariumarsenit-Kbrnchen rasch eine hellstrohgelbe Firbung an, jedoch ohne wahr- 
nehmbare Stickstoff-Entwicltlung. Das zungcbst in feiu verteilter Form nusgeFlllte 
Bariumsulfat verwandelte sich in wenigen Minuten in einen flocliigen, volumindsen 
Niederschlag. Die Fliissiglteit reagierte auf Lackmus alkaliscli. Eine abFiltrierte 
Probe enthielt weder Barium-, noch Sulfat-Ionen; die Umsetzung war somit eine 
vollstaindige. Dics Titration eines aliquoten Teils rnit Jod zeigte, daD noch alles 
Arsen in dreiwertiger Form vorhanden war. Das klare gelbliche Rltrat  gab mit 
cincm Tropfen Natronlauge eine purpurrote FHrbung, die einige Sekunden blieb; 
dnnu schlug sie plbtzlich unter Siclistoff-Entwicklung und Auftreten ciner milchigen 
Trilbung in strohgelb um. Die Ldsung, in welcher sich das Diazoniumsulfat mit dem 
Rariumarsenit umgesetzt hattc, schied infolge Zersethiig des Diazonium-Ions beim 
Stchcnlassen iiber Nacht bei gew8hnlicher Temperatur schmutzig-rbtliche Flocken 
ab, unter Bcibehaltung der Fibigkeit, rnit Natronlauge unter Rotfirbung Stickstoff 
zu entwickeln. Auch der ursprimgliche Arsenigsiure-Gehalt konnte durch Titrieren 
inil dod wiedergefunden werden. 

%mit ist die Existenzfahigbit eines Diazoniumarsenits in wahiger 
Losung bei Vorhandensein iiberschiissiger arseniger Saure (4 Mol. S l u m  
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auf 1 Mol. Diazoniuni-Ion) nachgewiesen worden. Versuche, das Diazoniun- 
arsenit in reiner, fester Form zu id ic ren ,  blieben alhrdings ohne Erfolg. 
Als z. B. aquimoleku1.at-e Mengen von Diazoniumsulfat und saurem Harium- 
metaarseni t in  einer Reibschale innig gemischt wurden, verwandelte' sich 
das weide Gemisch inncrhalb weniger Minuten in ein hellgielblich-fleiscli- 
rotes Pulver unter Auftreten eines eigentumlichen Geruchs. Auch nach 
5tagigeni Stehen im Exsiccator zeigte dieses Pulver kein auderes Merkmal 
e iwr  Zersetzung. Es liegt in ihm sicherlich das gesuchle Diazoniumarsenit, 
rnit Bariumsulfat und uberschiissiger arsenigsr Siiure verunreinigt, vor, da 
nach raschem Uinruhnen mit Alkohol und sofortigeni Filtrieren im Filtrat 
Sulfat-Ion nicht inehr nachgewiesen werden konnte - ein Zeichen, da13 die 
Unisetzung auch in Pulverform vollstiindig abgelaufen war. Wahrend dieser 
Behandlung rnit Alkohol trat Stickstoff-Entwicklung auf, unit auch eine 
Probe des tieforangeroten Filtrats gab niit Natronlauge eine schwache Stick- 
stoff -Entwiclilung. Ather erzeugte in dem alkoholischen Filtrat eine milchige 
Triibung, aus der sich nach mehrtagigem Stehen "feine Krystalk bilde,ten, 
jedoch nur in anDerordentlich kleiner Menge. 

Es wurde dann weiter versucht, Diazoniuinarsenit in wa13riger Losung 
ohne UberschuIj an Arsenigsaure-Ionen darzustellen. Die Losung dieser AuE- 
gabe durch Zusanimenbringen von Diazoniurnhydroxyd- mit Arsenigstiure- 
Losungen scheikrte an der Unmoglichkeit der Darstellung von unzersetzter 
Dinzoniumhydroxyd-Losung. Versetzt man nanilicli p-Toluoldiazoniumsulfat 
mit der berechneten hIenge .Bariumhydroxpd in wal3riger Losung, so kann 
das in feinster Verteilung ausgefallene Bariumsulfat nur mit vieler Muhe 
abfiltricrt werden, und inzwischen sind dann bereits weitgehende Zer- 
setzungen eingetreten. Es wurdc nyiinehr vom Abfiltrieren des Barium- 
sulfats abgesehen und Diazoniumsulfat, Baryt uiid arsenige Saure im Ver- 
h2ltnis CH, . C, 13,. Nz . 0 . SO,. OH : R a  (OH)?: As (OH), in verd. Losung zii- 
sammengebracht. Hierbci entstand ohne wahrnehmbare Stickstoff-Entwick- 
lung eine hellstrohgelbe, flockig trube, gegen Lackmus alldische Fliissig- 
lreit. Die alkalische Reaktion geht jedoch in kurzer Zeit (10-20Mh.) Z U -  
lick, und nach lagerem Stehen (uber Nacht) bei gewiihnlicher Temperatur 
tritt sogar schwach saure Reaktion mf. Dabei wurde etwa die Iliklfte dcr  
arsenigen Saure durch Titrieren inil Jod nnveriindert wiedergefunden. 

Es wllte demgemH13 unter diesen VerhiLltnissen eine der hmeideri fol- 
genden Reaktionen ablaufen : 

IX. 2 CI&. C, H, . N, . 0 . A s  (OH)2 

X. 2 CH, . C6 H, . N, . 0 . As (OH), 
= CH, . C, H i .  AS 0 (OH) .  0 .  E,. Ce H i .  CH, {- II', + AS (OH):,, 

= CH,. CGH,. Nz. AS 0 (OH). 0 .N, .  CsH4. CII, + AS (Oll)3. 
Die Reaktion IX ist eigentlich die I3 a r t  sche Umsetzung, die infolge 

Bildung von Arsinsaure und Mange1 an Alkali auf dem halben Wege unter 
Spthese  des Diazoniumsalzes der Tolylarsinsaure stehengeblbeben ist. Bei 
deer Reaktion X hildet sich die hypothetische Diazoarsinsiium bzw. deren 
Diazoniumsalz. 

Uni zwischen diesen beideii Moglichkeiten die richtige Auswahl zu 
treffen, wurde die sons t kauni wahrnehmbare Stickstaff -Entwicklung quan- 
titativ verfolgt. Zu diesem Zwec.k mu& die Umsetzung im geuchlossenen, 
rnit einem Eudi~meter verbundenen GefaB ausgefuhrt. Es wurde hierbei 

Eerichte d. D. Chern. Cesellschaft. Jahrg. LV$ 161 
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festgestellt, darj sich beini Zusaminengierjen der Reagenzien sofort Slickstoff 
entwickelt. Nach dem Aufhoren der Gasentwicklung und dern Ablesen der 
Gasmenge wurde in einem aliquoten Teil der Flussigkeit die unveaLnderte 
Menge der arsenigen Saure, wie auch die Alkalinitiit gegen Lackmus (Saure- 
Verbrauch) bestimmt. hus den drei Daten : entwickelter Stickstoff, umpc:- 
setzte arsenige Saure und Titer-Ruckg,ang der Reaktionsfliissigkeit konnten 
d m n  einige Folgerungen gezogen werden. Den Reaktionen IX und ?( i s t  
nlmlich gemeinsam, darj der Sauretiter-Riickgang der Losung rnit der Urn-  
wandlung des Arsenigsaure-Ions in der Weise zusammenharigt, daB beim 
Eintreten der neutralen Reaktioii eben erst die €Ialfte, der nrsenigen Saure 
umgesetzt sein 'mu8. Die jeweils gefundenen Titer-Abnahmen miissea da- 
nach den gleichaeitig festgestellten Arsenigs,aure-Abnahmen lquimolekular 
sein. Dieser Zusammenhang lie8 sich bei wiederholtea Versuchen immer 
wieder mit befriedigender Annaherung wirklich feststellen. Dagegen blieb 
die stickstoffmeiige immer hinter der aus dcr Tikrabnahrne und dem A r -  
senigsaure-Verbrauch bcrechneten betrachtlich ziiriick. Dies kann nur da- 
mit erklart werden, daW beide Reaktionen IX und X gleichkeitig ablaufen; 
wobei X als die priinare Reaktion anizusehen ist. Deninach kann die Re- 
[tktion IX in die folgsnden Zwischenstnfen aufgelost werden: 

~ 

X1. CH, . c6 H , .  N,:, . 0 . AS (OH), 
-+ CH, . C6 H 4 .  N, . A s  0 (OHj, -+ CH, . C6H, . As 0 (Olijz  j- N,. 

Die B a r t  sche Arsinsiiure-Synthese kgnnte somit folgendermarjen ge- 
deutot werden : Das Diazoniumarsenit lasert sich in Diazoarsinsaure um, 
die d a m  weikrhin Stickstoff abspaltet unter Bildung von Arsinstiure. Der 
cxakk Nachweis dieses Reaktionsverlaufes fehlt allerdings noch ; immerhin 
liefern aber meine Versuche bereits ein Beobachtungsmaterial, das fur die 
Wahrscheinlichkeit der obigen Dsutung spricht. Nur soviel kann als sicher 
betrachtet werden, daI3 den Ausgangspunkt dcr Arsinsaure-Synthess das 
Diazoniumarsenit bifdet. Diese Vermutung ist schon von Hrn. H. S c h m i d  t 6 ,  

ausgesprochen worden, ohne da13 er jedoch eine befriedigende Erklarung 
fur den Ubergang des ArsenigsBurdons in die tlrsinsiiure-Gruppe xu geben 
vermochte. Diese Erklarung ergibt sich aber ungezwungen, wenn man die, 
wxmige Saure nach der We r n e r schen "heorie analog der tetrachlom- 
arsenigen Siiure (XII) 31s Verbindung XI11 bzw. i n  der niedrigeren Ilydrnt- 

xu. H ( ci A ~ C ~  E: ), XILI. H ( H O g O H ) ,  

XIV. H (0 As EE), XV. - (0 As OH OH). 

stufe als Verbindung XIV auffarjt. Sie fungiert mithin als eine einbasischa 
und nicht, wie S c h m i d  t annimmt, als eine zweibasische SWure. Besonders 
gegen Alkali-Kationen, zu denen eben auch das Diazonium-Ion zu zahlen 
ist, wirkl die'arsenige SBure meist als einbasische SBure. lm Arsenigsaum- 
Ion (XV) ist somit die Arsinsaure-Gruppe schon vorgebildet. Die k i n -  
saure-Bildung kann nun SO erklart werden, daI3 das in der zweiten Spharr: 
des zentralen Arsenatoms befindliche Diazonium-K$tion in die erstc Sphart. 
eintritt unter Umwandlung des 3-wertigen Arsens in 5-wertiges und die ge- 
bi1det.e. Diazo-arsinssure danri weikrhin SticlisbfE abspaltrl (siehc XI j .  

0) A. P Z I ,  159 jlY'O]. 
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Beschreibung der Versuche. 
p - T ~ l u o l d i a z o n i u m s a l z  d e r  p e n t a c h l o r o  - o x 0  - d i a r s e n i g e n  

S a u  r e ,  CH, . C6 H, . N, (As, C1,O). 
t'f 1 g p -To1 u i  d i n  (I h i d )  wurden, in 60 ccm konz Saizutiurc? m d  

YO ccni Waesei gelost, mit 14 g Natriumnitrit d i a z o t i e  r t und die Diazo- 
iliunt Liisung mit, Salzsauregas unter 5 0  gesattigt. Xach lib51 trieren vrm 
Kochsalz wurden 72 g A r s e n t r i c h I o r i d  (2 Mol ) ancer kriiiftigem Sch5 t- 
teln zngegeben; es bildete sich iasch icin Brei von weiflcln, ;rl%inzendsn 
Krystallen, die nach einigem Stehen in1 Kailtegpmisch scharl' ahrerlutscht 
wurden Nach dem Trorknen im Vnkuum uber Schwefrlsiiurc 3111 ileni Ton- 
teller ergab sich eine Ausbeute von 70 g. 

Die Substanz, die unkr  mafiig heftiger Zersetzung urn !kL--Y8° sc'nmiizt, 
enthllt 41.20/0 Chlor und 28.8 O/,, Arsen. Sie kann danach d s  das p - 1'0 - 
1 uo l d i  a z o  n i  urn s a l z  h e x a c  h l o r0  - h y d r o  xo  - d i a r s e n i  g c n 
Y a U S E ,  CH, . C, H, . Nz (As, C1,. OH), oder als die Molekulverbindung, €H, . 
C,H,. N, Cl, As CIS, As Clz (OH) (Miol.-Giew 498.8; belr. C1 42.66, .2s 30.06), 
aufgefafit wqrden. Die Verbinduns raucht an der Luft und riechl nach Sdz- 
siiure; sie verliert beim Aufblewahren im Exsiccator (besonders uber festem 
Icali) Salzsaure und geht in das D i a z o n i n m s a l z  d e r  p e n t a c h l 0 , r o -  
0 x 0 - d i a r s e n i g e n  S a u r e  iiber: CH,. C 6 H i  N 2 ( A s z C l c  OH)-CH3.  C 6 H , .  
N2(As,C150) + HCl Zit dieslei. Uinwandlning i s t  ctwtl eirir Wochc er- 
forderlich. 

Dns Rohprodukt wtirde in 3 'Tcile geteilt: Probe 1 wcwtlr iiber Chlorcalciiim 
lknler gewiihnliclieiii Drucli, Pfobe 11, fiber Schwelclsiurr im Vnkuum, Probe 111 
uber Atzlrali unter gewirlinlicheni Druclr bis zui- Gewiclitskoustanz aufbewahrt Die 
I'olgendo Z~is~irnme~~ste l l~~ng zeigt die Schinelzpiuil<te und Zusammensetzunq der Encl- 
produkte: 

de r 

Schinelzpuiik 1 Chlo I' Arseii 
Probe I: 1050 3s 1 o/o 30.89/,, 

)) 11. 1050 38.2 o/O 30.6 o/o, 
)> 111: 1080 37.5 "lo Z!J.ti ole, 

wahrend sich aus der Formel CB, . C, €1, N ,  (As, C1; O), Mol -Gew. 462 33, d i p  Werte 
berechnen N 6 06 Cl 38.350/,, .Is 32.43 o/O 

Das Pentachloro-om-Salz kann im dunklen Rxsicca tor einige Wochen 
ohne bemerkbare Veriinderung aufbewahrt wcrdcn. An der Luft zieht es 
rasch Feuchtigkeit an. In feuchtem Zustand zersetzt es sich schnell. E s  
1st aus Alkohol urnkrystallisierbar 1 TI. 16st sich i n  2 Tln warmem (40") 
absol Alkohol Die alkohol. Losung scheidet beirn Verduns ten prachtig 
ausgebildete, a d  dcr Oberfliiche schwimrnendc, liotiic Olclaeder :Ib, ganz 
ahnlich, wie sie fur .Todkdlium oder Chlornstrum charakteristisch sind. Die 
umkrystallisierte, schwach rotlich gefiirbte Substanx schmilzt scharf bei 
111--12* unber sturmischet Gasentwicklung. 

I l i v  Arialysr von Prapar:iLeii nus verscliirtlenen Versricheii zeigt qewisw Schwnil- 
l < ~ l t l ~ ~ W  c1 A s  N 

IJriparal I:  38:i "/o 309 o/o 6.5 nacli D i i m n s  
>> 11. 38 150/, 31.4 O / , ,  5.9 o/, ?) 

)) 111. 38 4 O/" 32.0 O / , )  5850/o') 
>) IV: 38.1 O/,, 30.2 O/,) 5.8 01, 7, 

I3erechiie~e Werte' 38 35 32 43 O/,) 6.06 o/o 

7) Der I~ i3zo i i i i in i -SLick~I~~t  wurdc clurch Koctien Preigemacht iind im Azoto- 
mclcr gemessen. 

161* 
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Will man beiin Unikrystallisieren aus Alkohol die Abscheidung durch 
Zus;rtj: von Ather rascher herbeifuhren, oder wiischt man das  mit AIL 
kohol umkrystallisierte Salz mit Ather nach, so erhalt man das unteii tu!- 
sr:!iri,c:aene Diazoniumsalz der trichloro-hydroxo-arsenigen Saure vom Zers.- 
Pkt. 84-900. 

Arbcitet inau bci del Darskllung des CIiloro-diarsenigsa.ur~,-Salzles 
init einer an Salzsauregas vollkommen gesattigten Losung, so erhllt man 
einen IGji-per mit 45.4-45.90/0 Chlor, der an der Lufl; st.ark raucht. Er 
ist das p - ‘ l ‘ o l u o l d i a z o n i u m s a l z  d e r  h e p t a c h l o r o  - d i a r s e n i g e n  
S 6 11 r e ,  CH,. C, H, . N 2 .  As, C1, (ber. Chlorgehalt 47.960/,,) in miiI3ig tinreiner 
Forill. 

Ihs pen~chloro-o~o-diarsenigsaure Salz konnte auch aus festern p-To- 
fnoIdiazoniuinchlorid dnrgestellt mrd’en. Man lost 10 g (1 Mo1.j desselbcn 
in 30 ccni absol. A l l r ~ h d  auf und gibt 24 g Arscntrichlorid ( 2  Nol.) zu. 
1 J ~ t e I  maDiger Selbstermiirmung tritt ohne jede Stickstoff-Entwicklung Kry- 
stallisation ein. Nach dem Abkuhlen wird abgenutscht und rnit wenig kdtcni 
absol. Alkohol ‘nachgewaschen. Ausbeute 21 g. Zers.-Pkt. 1100. 

Ber. Cl 38.35, A s  32.13, N 6.06. Gcf. Cl 37.75, 37.S2, A s  31.2, 30.6, N 5.SS, 5.5.1. 

17 - To 1 11 o Id i a z o n i u rn s a 1 z d e  r t r i c h 1 o r  o - h y d r  o xo -a r s e 11 i g c n 
S i iu  r e ,  CHg . C6 H4.  N2 (As Cl,. OH). 

Lost mail 3 g des Diazoniumsalzes det pentachIol.o-oxo-diai.senigcri 
S iu io  in 8ccm nbsol. Bllcohol unter miiI3igem Erwarmen und setzt 20ccm 
tlocknen Atlicr zu, so entsteht eine milchige Trubung, die. sich beim Reiben 
YZjCIl  in einen . feinen weiI3en Krystallbrei umwandelt. Nach dern Ab- 
sau~en, Ausw-ascheij init Ather und Trocknen uber SehweklsBure crhalt 
ni;1,11 1.4 g des Tricliloro-hydroxo-Salzcs als weiBen krystallinischen li6rpcr. 
Es whmilzt iintier stiirmischer Zersetzung bei etwa 90°. 
I;(T. C! 33.5, As 23.6, N 8.83. Ccf. C1 33.9, 33.7, As 22.9, 23.3, N 5.60, 9.10 (uach 1) U I I I ~ S , .  

Dime Verbinduns schcint sehr leicht in die untcnslehencle anhydrischk 
l~’or1l1 CH3. C, 1-1,. N, .As Cl,<. 0 . A s  ClS. N o .  C, H,. CH3 (Idol.-Gew. tilG.00; her. 
C1 31.49, AY 24.30, Yj 9.08) iiberzugehen, da bei den ineisten Versuchen 
irnmer ein Produkt unit 31.40/, Chlor erhalten wnrde. Dieses Anhydrosakz 
schmilzt etwas lioher, bei ca. 100-1050. 

Das Trichloro-hydroxo-Salz bzw. desscn Anhydro-Forin kann auch aus festein 
~~-l’oluold~azon~umclilorirl dargestellt werden, wobei man auf 1 Mol. Diazoniumchlorid 
i 3101. Arsentrichlorid anwcndet. Aus 10 g Diazoniumchlorid und 12 g Arsentrichlorid, 
yi:jsl in etwa 2.5 ccm absol. Alkohol, erh i l t  inan (13g Substanz vom Zers.-Pkt. 9 V .  

71 . ‘1’0 1 u o 1 d i a z o n i u m s a I z d e r t r i b ro  nio - h y d r o  x o - a r s e n i 2 e U 

S I U rle , CII, . C,; H, . N, (As Br, . OH). 
.:A s 3, - T o  1 II i d  i n werden in 20 ccni stark konzentrierter (ca. 60-11roz.) 

B ~ i ~ i i ~ ~ a s s ~ r s t o f ~ s ~ u ~ ~  und 20ccm Wasser heil3 gelost und nach den1 
Ablciililen init Natriumnitrit ,kie ublich d i a z o  t i e  r t. Andererse,its wcvden 
ltr).S!: A r s e n t r i b r o i n i d  mit 20ccni konz. Bromwasserstoffsaure uber- 
gosseii, durch gelindes Erwlrnien geschmolzen, durch kraftiges Schutteln in 
dcr SBure gut einulgiert und d a m  auf e i n d  zu der kalten Dixzoniuinbro- 
11 tid-J46suns hinzugegeben. Nach intensivem Schiitteln entsteht e,in citronen- 
:;:>Ibex; Brei, der riach grundlicheni Durcharb’eit’en in der Reibschale abge.- 
sit ugt  wird. Nach dom Trocknen iiber Schwefelsaure wurdce das Rohprodukt 
i i l  90 ccin Allrohol gelost und rnit  400 ccni trockneni Ather ausgefillt. .Die 
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getrocknete Substanz wiegt 1 6 g  und schmilzt bei 1050. Sie ist schwacb 
gelb gefarbt; rnit Wasser ubergossen, verschwindet die g e l b  Farbe sofort, 
und es entsteht eine farblose klare Losung. 

F i r  CII,. C, H, . N,(As Br, . OH) (450.8-1) ber. 53.1s a/,, Bronl, f i r  CH, . C, I & .  N, . 
As BY,. 0 .  .4s Br, . N, . C, H, . CH, (883.66) her. 54.27 O/o Brom; gef. 54.0 o/o Brom. 

Die Diazoniumsalze der halopno-arsenigen, wie auch der halogeno- 
diarsenigen Siure sind in w8Driger Losung stark hydrolytisch gespalten; 
ihre w5Srigo Lirsungen entwickeln mit Natronlauge Stickstoff, dessen Mengo 
bei Snwehdung vlon konz. Lauge der theoretischen nahe kommt, so da8 
diesc Umsetzung besonders hei den Chloro~iars.einigs~uiure-Sal~en zur yuali- 
tativen Bestimmurig des Stickstoffs geeignet ist. Mit p-Toluidin in schwach 
essigsaursr LBsimg gcbeii sie in theoretischcr Ausbeute p - ld i i~ z o a ni in o - 
t o l u o l .  

B,eiin Erw,armen uber 1000 zersetzen sie sich explosionsartig. Das 
resultierende braune 01 lost sich teilwieise in verd. Natronlauge. Der un- 
losliche Anteil erwies sich nach Geruch und Mikro-Kochpunktbestimmung 
als p - C h 1 o r - t 10 1 U o 1. Der in Alkali geloste Anteil scheidet sich nach dem 
InsBuern mit Salzsaure zuerst milchig aus, dann geht er in einen 
f lockigcn, weil3en Niederschlag iiber, der sich in iibecschiissiger Salzsaure 
beim Erwarmen auBost. Das Produkt, riecht stark nach Anis; seinen Eigen- 
schaften entsprechend, sollte R S  aus dcin I, - Tolylchlorarsin entstandenes 
p -To  1 u o 1 a r s i n  o x  y d sein. 

V e r h a l l e n  g e g e n  G a l t e r m a n n s c h e s  K u p f e r p u l v e r :  Beini Zufiigeu 
des Metallpulvers geben die Halogcno-arsenite in allcoholischer I.bsung heftige S ick-  
stoff-Entwickluiig, wiihrend die Gasentwiclclung in wBI3riger Lbsung liedeutentl m i B i -  
ger is1 und  in Itouz. salzsaurer LBsung fast vollltommen ausbleibl. Die reaktions- 
Pcrderndc Wirkung des erslerwihnlen L8sungsiniltels kann nicht durch die hekannte 
Ei;wirkung des Alltohols aul Diaxoniun~salzc erklart werden, da  Suspensionen der 
feslen Chloroarseni te selbst in den meislen organischen Lbsungsrnitteln (Ather, 
Chloroform, Scliwel'clltolilenslol€, Benzol) durch Kupferpulver heflig zersetzt werden. 

Un! die Zcrselzung zu verfolgen, wurde ciiie L6sung von Diazoniumchloroarsenit 
clurcli Zusaminenbri~igun voii 5.88 g feslein pl'olooldiazoniuinchlorid (1 Mol.) und 7 g 
hrsentrichlorid (1 Mol.) in 25 ccm Alltoliol dargestellt und oline vorlieriges Isolieren 
portionsweise init Kupferpnlver (aus 30 g ltrystallisiertem Kupfersullat dargestellt 
und mil Alltoliol sorgfdlig entwiiissx-t) versetzt. Nach jeder Zugabe von Kupfer 
trilt miiBigc Slicltstol~-Entwicltlung auf, die beim Umriihren sofort aufh8rt. Das 
Koprer gclil schnell in Lbsung unler Entslehen eines breiartigen, kanariengelben 
Niederschlags. Uci wcilerer Zugabe von Kupler wird dime gelbe Diazo-Kuplerver- 
bindung unler Icrifliyer Gasentwicltlung zerslbrt; cs resulliert eine griinlichgelbe 
Lbsung, die beiin Stehenlassen iibcr Nacht eiiie tielblaltgriine F i r b u n g  annimmt. 
Es wurdc mil Natronlauge alltalisch gemaclit, einige Stunden gekocht und sodann 
dcr Alltoliol abgillrieben. Das alltoliolischc Dcslillat scliicd nach Verdinnen mit 
Wasser e,twu 0.5 ccm 01 Bus, das durch ,Geruch, spez. Gewicht und Siedepunkt als 
p - I( r e s o 1 - 1 111 y 1 I 111 cIr erltannl wurde. Die riickstindige wisrige Lbsuug wurde 
voni Cuprooxyd abt'illriert und iin Valtultm dngcengt. Die tdsung triibte sich beim 
Erlcalteii scliwacli niilchig; die Blige 'rriibung verwandelte sicli , bei Ihge rem Stehen 
in wiiizigc Niidclchen, die nacli Aussehen und Schmelzpuriltl: (1180) als p- D i t o  1 y I 
helrachtct werden diirlen. Die abl'iltrierte Lijsung gab beiin Ansduern init Salzsaure 
ein schwcres 01, das nach melirl iigigern Stelicii lirystallinisch wurde. Nach dem 
Al)saugeii untl Troclinen wog es 1.03 g. Bs war p - T o  1 y 1 a r s i n s i U P  e i n  ziemlicli 
reinrr Form. 

0.343 6 tlcr rolieii Siiure wurclen titriert (Iiidicator huriii); verbraucht 15.6 ccni 
I ; , " - u .  Lauge. 

Cl i ,  . C, 1.1,. SsO, R, (216.07). Ber. SBurezahl 259.7. Gel'. Saurezahl 255.2. 
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Das 
Illld 

Dic rohc Sltire wurtlr in hinmonial; gelvisl uiid init Clilorcalciuin heiO geFillt. 
feinkiirnige, rascli absitzende C a I c i 11 in s 3 1 z wiii-dr abgeiiiilschl. gcwnschcn 
bis zur Gewichlskonstanz getrocknet. 
0.2684g Sbsl  . 01450~ (CaSO,. 

CII, C 6 H 4  hsOsCa (264.12). Ikr. Ca 15.77. Gcf Ca 13.90 
C u p r n c I1 1 o r i d  verhBlt sicli gane wit: ICuplcrpulver In die c ~ l l i O l I o l ~ S c l l ~  

1 ,bung des Chloroarscnits eingetrageii, rut1 es Slickstof I-Entwicltluug hervor uiilcr 
voruhergt~hender nilduiiy eines gelben Nirdersclilages, dtr a b e r  hald verschwindr. t 
irnlcr Enlstcheii einrr 1)laltgriinen LGsung 

481. W. Borsche  und B. Schacke: Untersuahungen fiber die 
Substftutioneprodukte des Biphenylenoxyds (11 } I). 

[Aus (1. Allgem. chom. Jiislitut d. Uiiiversitlt Gotlingen.] 
(Eingegangea am 23. Oktober 1923.) 

I3iphenyienoxytl kann sowohl als phenyl-substituiertes Benzol-Deriini 
wic! rtuch als Phenolather betrachtet werden. Jeder seiner Benzolkerne tragl 
also zwei Suhstituenten, die in deinselben Sinne (nach o- und p-Stellung) 
dirigicren, in o4tellung zueinander, so dsIS sie sich in ihrer Einwirlruiig aui  
die Platzwahl neu eintrelender Substituenten nicht unterstiitzen, sondern 
entgegenatbeiten. Da s Endergehnis der Substitution ist deshalb nicht ohnc 
weiteres vorauszusehen, urn so weniger, als nach dem Eintritt e i n  e s Sub-  
stituenten auch noch die Frage zu beantworten hleibt, ob der nachste den- 
selben Benzollrern aulsuchen oder den noch nicht substituierten bevorzugen 
wird. Es hat den einen von uns schon vor einer ganzen Reihe von Jahren 
gelockt, diaesen vet.wiclcelten VerhIl tnissep experimentell iiachzugehen Die 
Schwieriglreiten, die damals noch der Beschaff ung von Biphenylenosyd 
entgegenstanden, haben aber die Versuche dam, die er zusarnmen mit 
W. B o t h e  nnternaiim, nicht uber die ersten Anflnge hinausgedeihen Jassen. 
Wir haben sie jetzt, da Biphenylenoxyd inzwsichen technisch zuglnglicli 
geworden ist, wieder aufgenominen u'nd rnachten im folgenden iibcr ilire 
bisherigen Ergebnisse berichten. 

liiisere gemeinsame Untersucliung knupIte beirii N i t r o  - b i p  11 en y 1 c I I  - 
o Y v rl I: ,? H i  0 . NO-? voin Schmp. i I t -1 820 wieder an, das sehon L908 \-OK) 
B o r  s c h e  und B o t h e beschrieben wurde. Wir haben es zur A z o x  y - uiid 
A z o 1-e r b i n d  u n g reduziert, es in eine N i t  r o - und weiter in eine A m  i n  o - 
b i p h e n y l e n o x y d - s u l f o n s a u r e  verwandelt und vor allem das A m i n  
daraus erneut zu bearbeiten begonnen, einmal beziiglich seiner Brauchhar- 
keit zum Aufbau lietcrocyclischer Biphenylenoxyd-Abkommlinge (D i - b i p h e - 
n y l e n o x y d  - i n d i g o ,  einfachstes A c r i d o n  der I3iphenylonoxyd-&uppe), 
sodann ixn Hinblick auf sein Verhalten h i  weiterer Substitution. Wenn inan 
seine Diacetylverbindung in geeipeier Weise nitriert, bekomnit rnati tiic 
Diacetylverbindung eines N i t  r o - a m  i n  s ClzHs 0 (NH,) (NO,), das, wie a w  
den Reaktionen des zugehorigen Diamins hervorgeht, die Nitrogruppe am 
gleichen Kern wie die Rminogruppe und dieser benachbart enthzlt. Entferiil. 
inan dai~;uis die Aminogruppe, so gelangt man zu einem I s o m  e r e  11 (1 P s 
h c i  181--1820 schmc!ze i> i i e r i  N i t r o  - b i p h e n y l e n o x y d s ,  das nucll 
it1 den Mutteriaugeri v o n  der Darstellung des letzteren enthalten zu scin 

1) I. hlilteiluiig: U. 41, 1940 (1908]. 




