
Nitroso-acetanilid d t  Benzol schon h der Kd te  nach der Gleichung: 
CH,.CO.N(NO)C,H, + C6Hs.H + C,H,.C&, + Na + CH,.COOH. 

Mit Kalilauge entsteht D i a z o  t a t neben Ace t a t. Auf Grund dieser Reaktionen 
vemuten wir, da13 dem Nitroso-acetanilid die Formel C;H,.N: N.O.CO.CHI, zugeschrieben 
werden SOU, oder daQ wenigstens eine tautomere Modifikation desselben diese Kon- 
stitution aufweist. 

Ferner ist von F. FichterI7) in einer Reihe von Abhandlungen wieder- 
holt darauf hingewiesen worden, daL3 bei der pyrogenen Zersetzung 
von Diacylperoxyden die Alkyl- oder Arylreste sich nach der Gleichung: 

R.CO.O.0.CO.R + R.R + 2 CO, 
vereinigen und sich demgema hierbei die gleichen Kohlenwaerstoffe 
bilden, wie sie bei der Elektralyse der betr.Sauren nach Kolbe bisweilen 
entstehen. 

Eine iihnliche Zersetzung wurde van Glover und Houghtonla) auch 
bei gewissen Diacylperoxyden in Losungsmitteln (z. B. beim sauren Bern- 
steinsaure-peroxyd in Xylol) beobachtet. 

Zum Schtd3 sei noch erwahnt, daB auch einige aliphatische Diazo- 
verbindnngen unter Umstiinden eine ganz analoge Zersetzung zeigen; 
so ist z. B. die Herstellung des Tetramethyl-brnsteinsaure-dinitrils'*) aus 
Azo-isobuttersaurenitril durch Erhitzen in Wasser oder Toluol im Sinne des 
Schemas : 

verwirklicht worden. In ersterem Falle - bei Anwendung von W m r  - 
entsteht au8erdem Isobuttersiiure uad daneben vielleicht auch noch a-Oxy- 
isobuttasaure, was der ersterwiihnten Reaktionsweise der Diazokorper 
entsprechen wurdem). 

Wir sind der Ansicht, da13 die hier angedeutete Analogie zwischen dem 
Verhalten der beiden ,,gespannten" --N : N-- und -0.0 --Briicken weitere 
Aufmerksamkeit verdient und vielleicht gewisse Reaktionen der Diazo- 
verbindungen erst in ein Hares Licht stellen wird. 

(CH3,( CN)C. N N . C( CN) (CH& -+ (CH,),(CN) C . C(cIN) (CH& + Na 

D even t er-B r e d a ,  Holland. 

186. A. Bine uad E. BaU8Ch: Aldehgd-suWoxylate als Schutekolloide. 
(14. l) Mitteilung fiber Sulfoxylverbindangen.) 

[ h s  d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Marz 1925.) 

Silber-salvarsan2) ist das Natriumsalz eines mit Silberoxyd oder 
Silberhydroxyd verbundenen ~.~'-Diamino-~.~'-d~oxy-arsenobenzols. Beim 
Einleiten von Kohlendioxyd in die wurige I;iisung findet quantitative Ab- 
scheiduag eines braunen Niederschlags statt, ahnlich wie Phenol aus einer 
Usung von Phenol-natriurn gef allt wird. 1st dagegen Formaldehyd-sulf- 

17) Helv. 1, 145 [1918] usw. 
18) Am. 38, 60 [1904]; vergl. a. Gelissen nad Hermans,  B. 56, 289 [I~zJ]. 
10) Thiele, A. 890, 22 [189q; A.Stef1, Dissertat., Miinchen 1914. S. 4. 
' 0 )  Hr. Ir. H. Har tman  war so freundlich, uns auf diese Reaktion aufmerksam 

zu machen. 
l) 13. Mittdung: B. 67, 1398 [I924.] 
s) Zur Konst i tu t ion  des Silber-salvarsaas ist zn bemvrken, daO nach Ver- 

suchen von Ewald Urbschat im fdesigen Tnstitut (Dissertat., Berlin, Febr. 1925) 
keine der bisherigen Auffassungen als haltbar erscheint. Die Ansicht von Gray (C. lW3, 



oxylat zugegen, so bleibt, Wie wir gefunden haben, die Substanz in 
Losung. 

Auch Neo-salvarsan, welches bekanntlich durch Kondensation von 
Formaldehyd-sulfoxylat mit 3.3'-Diamino-4.4'-dioxy-arsenobenzol entsteht, 
verhindert die Ausfallung von Silber-salvarsan durch Kohlensaure. Diese 
Beobachtung3) hat zur Darstellung des von Binz, Kolle und Bauer er- 
fundenen Neo-silbersalvarsans gefiihrt, und im Hinblick auf dieses 
wichtige Antilueticum ist die Frage von Interesse, warum die genannten 
Aldehyd-sulfoxylate das Silber-salvarsan bei Gegenwart von Kohlensaure 
in  Losung halten. 

Man konnte an eine chemische Verbindung von Silber-salvarsan mit 
Formaldehyd-sulfoxylat einerseits, mit Neo-salvarsan andererseits denken. 
Dem widerspricht die Trennbarkeit der Komponenten durch Ultrafiltration : 
Silber-salvarsan, das fur sich allein ins Filtrat geht, bleibt bei Anwesenheit 
von Neo-salvarsan im Ruckstand, wahrend letzteres sich im Filtrat findet. 
Zu dieser Trennung bedarf es nicht des Einleitens von Kohlendioxyd. Viel- 
mehr wirkt das Neo-salvarsan insoweit aussalzend auf das Silber-salvarsan, 
daB dieses die Poren eines dichten Ultrafilters nicht passiert. Bei Mischungen 
von Silber-salvarsan und Formaldehyd-sulfoxylat tritt die gleiche Erscheinung 
ein, falls vor dem Filtrieren Kohlendioxyd eingeleitet wurde. Allerdings 
ist die Trennbarkeit durch Ultrafiltration kein endgultiger Beweis gegen 
chemische Bindungen; denn es kommt vor, da13 solche Bindungen*) durch . ,Membran-Hydrolyse" gelockert werden. In  unserem Falle aber und besonders 
in bezug auf Neo-silbersalvarsan ist diese Annahme deshalb wenig wahr- 
scheinlich, weil sich herausgestellt hat, da13 Neo-salvarsan uberhaupt  
le icht  andere Substanzen i n  kolloider Losung h a l t ,  insbesondere 
Metalle. Es ahnelt in dieser Beziehung Paa ls  lysalbinsaurem und protalbin- 
saurem Natrium. In diese Gruppe von Erscheinungen gehort auch die 
Losbarkei t  von Anilin in  einer wal3rigen Losung von Form- 
aldehyd-sulfoxylat ,  und zwar weit uber dasjenige stochiometrische 
Verhaltnis hinaus, das der Bildung von Anilino-methylen-sulfoxylat ent- 
spricht. Die charakteristische Eigenschaft des Neo-silbersalvarsans, beim 
Binleiten von Kohlendioxyd kein Silber-salvarsan abzuscheiden, erscheint 
demnach als ein Sonderfall einer allgemeinen Eigenschaft innerhalb der Reihe 
der Aldehy d-sulfoxylate . 
I 1617) wonach Silber-salvarsan ein Silberoxyd enthaltendes Gemisch ist, laBt sich da- 
riurch widerlegen, da13 Silber-salvarsan mit Hydrazin nicht reagiert. Aus einem Gemisch 
von Salvarsan und Silbernitrat laBt sich mit Bicarbonat eine Verbindung ausfalleu. 
deren Analyse und Verhalten a d  die folgende Formel stimmt. R i r  sind der Ansicht, 

daB auch das kaufliche Silber-salvarsan ein dreiwertiges 
und ein fiinfwertiges Arsenatom enthalt, daB also an das 
eine Arsenatorn Ag und OH addiert wird, wie hier Ag 
und C1. Die Theorie der isomeren Silber-salvarsane 

haltbar, ebensowenig wie die Theorie der Komplexsalz- 
bildung von Ehrlich und Karrer  bestatigt werden 

werden konnte. Die Untersuchung ist noch nicht voUig abgeschlossen, weshalb wir auf 
Mitteilung des vorliegenden Materials einstweilen verzichten. 

I\ 

OH 

HIN.if  ? L/.NH, (Binz und Ludwig, B. 55, 3826 [1g22]) ist nicht mehr 
OH 

3) Binz, Kh. Wochenschrift 2, 209 I19231 und 2. Ang. 36, 551 [IgZjI. 
4) W. Biltz und A. v. Vegesaclc, Ph. Ch. 73, 481 [~gro] ;  W. Biltz und 

P. Pfennig, Ph. Ch. 77, gr [ I ~ I I ] .  



Beschr&w@ der Versuche. 
Kolloide Losung von Metallen rnit Hilfe von Neo-salvarsan. 

I. Kolloides Kupfer:  I g Neo-salvarsan in 360 ccm Wasser wird 
langsam und unter Umschutteln rnit 0.36 g Kupfervitriol in 26 ccm Wasser 
versetzt. Dabei entsteht eine Triibung, welche bei Zusatz von 0.24 g Natrium- 
hydrosulfit in 14 ccrn n/,,-Natronlauge verschwindet. Zugleich bildet sich 
seine klare Losung von rubinroter Durchsicht und fast schwarzer Aufsicht. 
Durch Vie1 Aceton la& sich ein brauner Niederschlag erhalten, der nach dem 
Trocknen auf Ton rnit Wasser leicht wieder in Losung geht. Die so her- 
gestellte kolloide Usung reagiert sauer. Man kann sie durch Zusatz 
von etwa 8 ccrn normaler Natronlauge alkalisch machen. Gibt man letztere 
direkt zu dem Gemisch von Neo-salvarsan und Kupfervitriol, so verschwindet 
die Triibung, und es entsteht die Mare rotgelbeLosung des Additionsproduktes 
von Neo-salvarsan und Kupfersalz. Durch Zusatz der angegebenen Menge 
Hydrosulfit entsteht die kolloide rote Kupferlosung langsam im Lauf von 
etwa 10 Min. Die Losung halt sich in verschlossenen GefaiBen mehrere Tage. 
Wird sie doppelt so konzentriert hergestellt, so tritt nach 4-6Stdn. eine 
geringe Abscheidung ein. Bei 14-tagigem Dialysieren geht kein Kupfer in 
das AuBenwasser. 

2. Kolloides Silber: 1.2 g Neo-salvarsan in 350 ccm Wasser werden 
rnit 0.3 g Silbernitrat in 50 ccm Wasser versetzt. Gibt man hierzu einige 
Tropfen Hydrazinhydrat, so bildet sich eine kolloide I,&ung von brauner 
Durchsicht und braungruner Aufsicht, die 3-4 Tage haltbar ist. 

3. Kolloides Quecksilber: 1.25 g Neo-salvarsan in 400 can Wasser 
werden rnit 0.2 g Hydrazinhydrat und dann rnit 0.5 g Mercurichlorid in 
100 ccm Wasser versetzt. Beim Umschiitteln entsteht eine klare Losung 
von brauner Durchsicht und grauer Aufsicht. Die Wsung reagiert sauer 
und halt sich etwa 3 Stunden. 
KolloideLosung von Silber-salvarsan rnit Hilf e von Neo-salvarsan. 

0.6 g Neo-salvarsan und 0.6 g Silber-salvarsan, je in 20 ccm Wasser 
gelost, werden kalt zusammengegeben und mit Kohlendioxyd durchstromt. 
Selbst bei einstundigem Einleiten entsteht kein Niederschlag, wahrend 
Silber-salvarsan allein sofort ausgefallt wurde. Auch beim Zentrifugieren 
der Mischung bildet sich kein Bodensatz. 

Neo-salvarsan und Silber-salvarsan lassen sich aus waariger Lijsung 
zietnlich vollkommen voneinander trennen, wenn man ein sehr dichtes 
Ultrafilter anwendet : 

0.1020 g Silber-salvarsan wurden mit 0.1254 g Neo-salvarsan in 50 ccm Wasser 
gelost und nach '/,-stdg. Stehen ultrafiltriert (Ultrafilter de Haen,  Porenweite 0.6 p). 
Dauer der Filtration knapp 2 Stdn. Starker brauner Riickstand, braunes Filtrat; Nltrat 
und Waschwasser gaben nach Aufschluf13) 0.0061 g AgCl und 0.1116 g BaSO,. Diese 
Zahlen entsprechen 31.88 yo des angewandten Silber-salvarsans und 83.0 % des ange- 
wandten Neo-salvarsans. Bei der Berechnung wurde beriicksichtigt : Das angewandte 
Neo-salvarsan enthielt 10.80 % S. Silber-salvarsan enthiilt ebenfalls eine kleine Menge 
Schwefel als Natriumsulfat, die durch Loscn von 0.5655 g Substanz in 60 ccm Wasser. 
Fallen rnit Kohlendioxyd, Ultrafiltration und Zugabe von Bariumchlorid zum Filtrat 
gefunden wnrde. Es ergaben sich 0.16.12 g BaSO,, entsprechend 3.98 9/, S. Eine zweite 
B e s t b u n g  ergab 4 .18% S. 

5) mit Perhydrol usw. nach Binz,  C. 1919, IV 37. 



0.1082 g Silber-salvarsan und 0.1068 g Neo-salvarsaa, in 50 ccm Wasser vereinigt, 
wurden nach 1/8-stdg. Stehen ultrafiltriert. Starker brauner Niederschlag. Filtrat und 
Waschwasser wurden auf zoo ccrn gebracht. IOO ccm gaben eine unwagbare Spur AgC16). 
IOO ccm verbrauchten 2.72 ccm n/,,-JodIosunge). entsprechend 0.010~ g As, gleich 
86.71 o/o des im Neo-salvarsan enthaltenen Arsens. 

Beim ersten Versuch war also eine weitgehende Trennung. beim zweiten Versuch 
eine fast vollkommene Trennung der Komponenten des Gemisches erfolgt. In einem 
dritten Falle dagegen fanden sich Silber entsprechend 76.3 yo des Saber-salvarsans im 
Filtrat. Es war hier ein Ultrafilter grol3erer Porenweite (1.18 ,ti) angewandt worden. 

Kolloide Losung 
von Silber-salvarsan mit  Hilfe  von Formaldehyd-sulfoxylat .  

0.1 g Silber-salvarsan in 10 ccm Wasser wurde mit 0.2 g technischem 
Formaldehyd-sulfoxylat in 5 ccm Wasser gemischt und 10 Min. mit einem 
kraftigen Strom von Kohlendioxyd behandelt. Der Niederschlag, welcher 
bei Abwesenheit von Fonnaldehyd-sulfoxylat sof or t  einzutreten pflegt, 
blieb aus. Beim Zentrifugieren entstand kein Bodensatz. Dasselbe Resultat 
wurde bei grooerer Verdunnung (Losen des Formaldehyd-sulfoxylates in 
45 ccm Wasser) erhalten. Bei ofterem Wiederholen des Versuches zeigte 
sich manchmal im ersten Augenblick des Einleitens von Kohlendioxyd ein 
Niederschlag, der aber . rasch wieder verschwand. 

0.1 g Silber-salvarsan wurde in 20 ccrn Wasser gel6st, mit Kohlendioxyd 
gefallt und dann durch Zentrifugieren abgetrennt. Der Bodensatz ging 
nach AbgieBen der uberstehenden Flussigkeit und nach Zugabe von 0.15 g 
Formaldehyd-sulfoxylat im I,aufe von 3 Stdn. in Losung. 

Bei der Ultrafiltration derartiger mit Kohlensaure behandelter Gemische 
liel3en sich die Komponenten vollkommen voneinander trennen : Silber- 
salvarsan blieb im Ruckstand, Formaldehyd-sulfoxylat ging ins Filtrat . 
Der Vorgang wurde quantitativ verfolgt. Von einer Wiedergabe der Zahlen 
wird abgesehen, da die Versuche grundsatzlich nichts anderes zeigen als 
die rnit Silber-salvarsan und Neo-salvarsan durchgefuhrten. 

Kolloide Losung von Anilin mit  Hilfe von Formaldehyd- 
sulfoxylat'). 

15.4 g umkrystallisiertes Formaldehyd-sulfoxylat wurden in 15.4 ccm 
Wasser gelost und init steigenden Mengen Anilin versetzt. Selbst als auf 
15.4 g Mol.) Formaldehyd-sulfoxylat 121 g (1.3 Mol.) Anilin kamen, 
verschwanden die anfangs scharf getrennten zwei Schichten beim Erwarmen 
des Gemisches auf 70° wahrend 15 Minuten; es bildete sich eine homogene 
Flussigkeit. Trotzdem war aber nur yl0 Mol. Anilin mit dem Formaldehyd- 
sulfoxylat in Reaktion getreten unter Bildung des Anilino-mono-methylen- 
sulfoxylats, denn 1.2 Mole Anilin liel3en sich der homogenen Flussigkeit 
durch Ather entziehen und als salzsaures Anilin zur Wagung bringen. 

E, AufschluB nach Rupp,  Lehmann, B.43, 1218 [I~IO], und Jannasch, Seidel, 

7, Aus der Dissertation von E. F o r k e ,  Berlin 1924. 
Ar. 260; 382. 
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