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Amylnitrit diazotiert. Der Niederschlag wird abgesaugt und niit verd. 
methylalkoholischer Salzsaure gewaschen. Beim Trocknen im Vakuum- 
Exsiccator wird der tiefgelbe, feinkrystalline Komplexkorper ebenfalls braun 
und harzig. 

Mit verd. Alkalilauge wird unter reichlicher Stickstoff-Entwicklung die 
Stibinsaure gebildet. 

88. Hans Schmidt und Friedrich Hoffmann: 
Elin inneres Diasobeneolchlorid- arsinchloriir- Komplexsalz und seine 

Umsstzung sur p-Phenylenarsinsiturel). 
(bber aromatische Arsenverbindnngen, 11. a).) 
[Bus d. Organ. Iiistitut d. Techu. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am I .  Februar 1926.) 
Amino - s u b s t i t u i e r t e A r y I a r s in  c h 1 o r  ii r e voin Typus NH, . CsH,. 

AsC1, geben beim Diazotieren gelbgefarbte schwerlosliche Diazo v e r bi n - 
dung  e n , die wie die in der vorangehenden Arbeit beschriebenen Antimon- 
verbindungen ebenfalls als innere Komplexsalze aufzufassen sind. 

Zur Herstellung der voni p-Amino-phenylarsinchlorur sich ab- 
leitenden Diazoverbindung haben wir es vorgezogen, nicht direkt das ge- 
nannte Chlorur zu diazotieren, was ebenfalls zum Ziele fuhrt, sondern zuerst 
die entsprechende Amino-phenylars insaure ,  und dann in der gebildeten 
p-D i azo-p h e n  y l a r  s insau  r e init sc  h w e f liger S a u r e  den Arsinsaure- 
Rest zu reduzieren. 

Mit dieser Methode hat bereits K a 1 b ”) o-Amino-phenylarsinsaure be- 
handelt. Er beobachtete, wenn er die salzsaure Losung von o-Diazo-phenyl- 
arsinsaure in waBrige schweflige Saure eingoB, im ersten Augenblick eine 
tiefgelbe Losung, die sich schnell unter Stickstoff-Entwicklung entfarbte. 

Die intensiv gelbe Farbe halten wir fur ein Anzeichen, daB ein inneres 
o-Diazo-phenylarsinchlorur-Komplexsalz, wenn auch nur fur einige Augen- 
blicke vorhanden ist. Es ist sehr unbestandig und zerfiillt sogleich - besonders 
unter den genannten Bedingungen - in o-Oxyphenylarsinoxyd-anhydrid 
(nach Kalb)  und Stickstoff. 

Ilaltbarer ist (auBer der meta -Verbindung) besonders die inner-komplexe 
Diazoverbindung des p-Amino-phenylarsinchloriirs, die wir isolieren und 
untersuchen konnten. Wir erhielten sie durch Einleiten von schwefliger Saure 
(unter Zusatz von einer Spur Jod) in die stark salzsaure, gekuhlte Losung von 
p-Diazo-phenylarsinsaure als sattgelben Niederschlag in fast quantitativer 
Ausbeute. 

Die Verbindung ist als ein Sonderfall der von Foldi3) beschriebenen 
Doppelsalze von Diazobenzolchlorid und Arsentrichlorid (11) anzusehen. 
Auch hier ist (siehe die voranstehende Arbeit) die starke Farbung durch den 
Nebenvalenzring verstandlich gemacht, wahrend die einfache Formel I sie 
nicht. erklart. 

1) Auszug aus der Dissertation von Fr iedr ich  H o f f m a n n ,  Drrsdeii 192j. 
2) I. Mitteilung: A. 421, 159 [1920]. 
3, 3. 66, 2489 [I923]. 

z , l )  A. 423, 39 [rgzr]. 
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Die Verbindung I1 (nach Foldi)  ist farblos, von ihr iiber die noch un- 

bekannte Verbindung 111 ist unser neuer Korper mit der Formel IV als 
f arbiges inneres Komplexsalz abzuleiten 4). Eine Formulierung nach V halten 
wir zur Erklarung der Farbigkeit fur unbefriedigend und wegen des mono- 
rnolekularen Umsetzungsproduktes fur unwahrscheinlich. 
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Die Verbindung hat ahnliche Eigenschaften wie das p-Chlor-m-diazo- 
benzolchlorid-stibinchlorur-Komplexsalz ; mit Wasser wird sie entfarbt, ohne 
sich zu losen. 

Besonders untersucht haben wir die Einwirkung von Alkalien. Auch 
hier konnte, wie in der voranstehenden Arbeit fur die Antimonverbindung 
gesagt, eine Wechselwirkung zwischen --N2C1- und - AsC1,-Rest, eine Art 
innere DiazoSynthese erwartet werden. In  der Tat tritt unter den fur die 
Diazo-Synthese der Arsinsauren geeigneten Bedingungen, d. i. neutrale oder 
schwach alkalische Reaktion, Stickstoff-Entwicklung ein, und es werden 
Arsinsauren gebildet. In  bicarbonat-alkalischer Losung erhielten wir ein 
Produkt von der Zusammensetzung C,H4: AsOOH + H,O. 

Die Reaktion konnte am gleichen Benzolkern oder zwischen zwei Mole- 
kulen verlaufen sein : 
C,H4N2Cl. AsC1, + 4 NaHCO, 

oder : 
z C,H,N,Cl.AsCl, + 8 NaHCO, 

+ C,H,:AsOONa (VI) + 3 NaCl + N, + 4 CO,+ 2 H,O, 

-+ C 6 H 4 < ~ s 0 0 ~ a  AsooNa>C6H4(VII) + 6 NaCl + 8 CO, + 2 N2 -t 4 H,O. 

HO 0 
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4) In Analogie zur Formulierung des Doppelsalzesnach Foldi (1.c.). C,H,.N,(Cl.As.CI). 

c1 c1 
wiirde man die Formel IV C,H, (N,) . (Cl. As. C1) schreiben. 
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Die Entscheidung zwischen den Formeln VI und VII wurde durch 
Bestimmung des Molekulargewichts getroffen, und zwar, da die Arsinsaure 
selbst zu wenig loslich ist, an dem durch schweflige Saure entstehenden 
Reduktionsprodukt VIII, das sich als monomolekular erwies. Somit ist auch 
die Arsinsaure als monomolekular (VI) anzusehen, als eine p-Phenylenarsin- 
saure, bei der der Arsinsaure-Rest mit zwei Valenzen an zwei Kohlenstoff- 
atome des gleichen Benzolkerns gebunden ist. Die innere DiazoSynthese ist 
also in diesem Falle verwirklicht. 

Nicht unerwahnt sei die hellbraunliche Farbung der Arsinsaure und des 
Chloriirs, die wir nicht als Bigenfarbe ansehen mochten, deren Entfernung 
aber nicht gelungen ist. 

Die Diazoverbindung des m-Amino-p-oxy-phenylarsinchloriirs, die wir 
auch herstellten, ist nur blaBgelb gefarbt. Sie lost sich in1 Gegensatz zu dem 
oben beschriebenen p-Diazobenzolchlorid-arsinchloriir-Kornplexsalz spielend 
mit hellgelber Farbe in Wasser und in Alkohol. Die waiBrige Losung farbt 
sich am Licht unter langsamer Stickstoff-Entwicklung rot. 

Offenbar ist diese Verbindung ein Diazo-phenol (Chinon-diazid) von der 
Formel IX, entsprechend der von H. S c hini d t 5, beschriebenen Arsinsaure X. 

\< \? 
AsC1, AsO,H, 

Die Zusammensetzung - es liegt kein salzsaures Salz wie in Substanz IV  
vor6) - und die genannten Eigenschaften zeigen, da13 eine koniplexe Bindung 
zwischen dem rnodifizierten Diazo-Rest und der -AsCl,-Gruppe bei diesem 
Korper nicht anzunehmen ist. 

Beschreibung der Versuche. 
p-Diazobenzolchlorid-arsinchloriir-Komplexsalz, 

C,H,-~-N,CL-I-ASCI, (IV). 

11 g p-Amino-phenylarsinsaure werden in 60 ccm 5-n. Salzsaure 
gelost und nach Zugabe von 30 g Eis mit 10-n. Nitrit-Losung diazotiert, fil- 
triert und mit 60 ccm eisgekiihlter Salzsaure (D. 1.17) versetzt. Unter 
weiterer aul3erer Eiskiihlung wird schweflige Saure eingeleitet und nach 
einigen Minuten I Tropfen I-n. Jodwasserstoffsaure, in 3 ccm Salzsaure 
(D. 1.17) verteilt, als Katalysator zugegeben. Darauf setzt nach wenigen 
Augenblicken die Abscheidung eines feinkrystallinen, gelben Korpers ein. 
Man leitet dann noch weitere 10 Min. ein, saugt ab, wascht init eisgekiihlter 
Salzsaure (D. 1.17), darauf 2-ma1 mit Eisessig und 2-ma1 mit Ather. Nach 
dem Trocknen an der Luft erhalt man fast 12 g eines zarten, gelben Pulvers, 
das, auf dem Platinblech erhitzt, sich plotzlich zersetzt (im Schmelzpunkts- 
rohr etwa bei IOOO). 

0.2128 g Sbst.: 15.45 ccm n/,,-Thiosulfatlosung. 0.1909 g Sbst.: 0.2817 g AgCl. 
C,H,N,Cl,As (285.39). Ber. As 26.3, C1 37.3. Gef. As 27.2, C1 36.5. 

6, B. 67, 1147 19zql. 
8) Aus stark salzsaurer Losung wird zwar eine Verbindung mit einem Mol. HC1 

erhalten. Das ist aber nur locker gebunden und wird schon beiin Losen in Nethylalkohol 
abgespalten; siehe unten. 



119261 ober aromatische Arsenverbindungen ( I I . )  . 563 

Aus den Analysen ist zu schliefien, da13 durch hydrolytische Spaltung 
ein geringer Teil des Chlors durch -OH ersetzt ist (vergl. die Beobachtung 
Fold is ,  1. c., init den Doppelsalzen C,H,N,Cl.. .As(OH)Cl,). 

Durch direktes Diazotiei-en von p-Amino-phenylarsinchloriir in salz- 
saurer waiBriger oder besser mit Amylnitrit in salzsaurer alkohol. Losung er- 
halt man die gleiche Verbindung. 

Ubergiel3t man die gelbe Substanz mit Wasser, so wird sie entfarbt, 
ohne in Lijsung zu gehen, und allrnahlich entweicht Stickstoff. Methylalkohol 
lost in der Kalte nicht, verandert auch nicht die Farbe. Beim Stehen oder 
Erwarmen tritt Losung unter Stickstoff-Entwickluhg ein. Auch beim Auf- 
kochen in Benzol, Eisessig usw. tritt Zersetzung ein. In  verd. Alkalien lost 
sich die Substanz unter Stickstoff-Entwicklung und Bildung von Arsinsaure. 
In  Bicarbonatlosung erhalt man 

p-Phenylenars insaure ,  C,H,-I .4-AsOOH + H,O (VI). 
12 g p -  D i azo  b enz olc  hlo r id-  a rs inc  h lo  r iir - Komplexsalz  werden 

in eine Suspension von 40 g Natriuinbicarbonat in 300 g Wasser und Eis 
unter Riihren eingetragen, wobei unter Kohlensaure-Entwicklung eine klare, 
hellgelbe Losung entsteht. Beim weiteren Riihren setzt energische Stick- 
stoff-Bntwicklung ein, und die Losung wird rot. Nach etwa 2 Stdn. enthalt 
die Fliissigkeit keine Diazoverbindung mehr (Kupplungsprobe). Man filtriert 
und fallt die gebildete Arsinsaure durch Ansauern rnit Salzsaure (kongo- 
sauer). Der braune, ilockige Niederschlag wird abgesaugt und gut mit Wasser 
ausgewaschen, getrocknet, darauf nochmals mit Wasser im Morser ange- 
riihrt, abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 7 g mid mehr, d. i. 70% d. Th. 

Hellbraunliches, stickstoff-freies Pulver, in Alkalien und Aninioniak mit 
rotlicher Parbe leicht loslich. Magnesiamixtur ruft auch beim Kochen - 
keiiie Fallung hervor. Udoslich in Wasser, wenig loslich in Methylalkohol, 
etwas besser in alkohol. Salzsaure. Es gelang nicht, die braunliche Farbung 
durch wiederholtes Umlosen und Behandeln mit Tierkohle ganz zu entfernen. 

0.1563 g Sbst.: 15.36 ccni n~lo-’~liiosulfatlosung7). 0.1782 g Sbst.: 0.1369 g 
AS$,. - 0.9973 g SbSt.: 0.08jG g E,O. 

CGH70,As (202). Ber. As 37.1, I Mol. €I,O 8.9. Gef. As 37.2, 37.1, H,O 8.6. 
0.1668 g Sbst. (im evakuiertcn Exsiccator entwassert) : 18.15 ccm n/,,-Thiosulfat- 

losung. 
C,H,O,As (IS++,. Ber. As 40.8. Gef. As 40.8. 

Die entwasserte Substanz zieht an der Luft nicht ganz ein Mol. Wasser in wenigen 
Stunden wieder an. 

p Phenylenchlorars in ,  C,H,-I .4-AsC1 (VIII). 
6 g p-Phenylenars iasaure  werden in konz. alkohol. Salzsaure gelost 

und in die Losung unter Kiihlung in Eis schweflige Saure eingeleitet. Nach 
5 Min. gibt man I Tropfen n-Jodwasserstoffsaure hinzu, worauf das Chloriir 
bald als eigentiimlich rotlich-grau gefarbter Niederschlag faillt, der abgesaugt, 
mit etwas verd. alkohol. Salzsaure gewaschen und getrocknet wird *), Die 

7, Die Substanz gehort zii den schwer aufschliel3baren organischen Arsenverbin- 
dungen. Es wurden nach Rupp und L e h m a n n  0.15g Substanz mit I O C C ~  konz. 
Schwefelskiure iibergossen und 2 g Permanganat in kleinen Portionen eingetragen. Nach 
jedem Zusatz wird erhitzt, bis der Kolbeninhalt klar geworden ist. 

8)  Reduziert man in waiDriger Salzsaure (D. 1.12), so erhalt man ein Produkt, das 
in den genannten Losungsmitteln nicht ganz klar loslich ist. 
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Substanz ist ein voluminoses, hellrotlich-braunes Pulver - es gelang nicht, 
die Farbe zu entfernen - von elektrischen Eigenschaften. Im Schmelz- 
punktsrohrchen iiber IOOO geringes Aufblahen, iiber zoo0 Erweichen. Sie 
ist wenig loslich in Methylalkohol, Benzol, Aceton, besser in Schwefelkohlen- 
stoff und Chloroform. 

0.4186 g Sbst. in 37.2 g Chloroform: A 0 . 2 1 ~ .  - 0.1878 g Sbst.: 19.60 ccm nll0- 
Thiosulfatlosung. 0.2048 g Sbst.: 0.1598 g AgCl. 

C,H,ClAs 1186.45). Ber. As 40.2, C1 19.0, Mo1.-Gew. 186. 
Gef. ,, 39.13. ,, 19.3. 8 ,  19.3. 

I -Ars inchlorur -3  .4-diazophenol  ( I -Arsinchlor i i r -3  .3-chinon-  
3 - di  a z i d), 

C,H,-I-ASCI,-~-N,-~-O (IX). 
12 g m A m i n o - p - o x y - p h e n y l a r s i n s a u r e  werden in 60 ccm 

5-n. Salzsaure geliist und unter Eiskiihlung rnit To-n. Nitrit-Losung diazo- 
tiert, wobei in reichlicher Menge das I - Arsinsaure-  3 . 4 -  ch inon-3  - 
diaz id  (S) ausfallt9). Durch Zugabe von 60 ccm eiskalter Salzsaure (D. 1.17) 
bringt man das Diazid wieder in Losung und leitet in die klare dunkelgelbe 
Lcsung schweflige Saure ein. Nach 5 Min. gibt man I Tropfen I-n. Jodwasser- 
stoffsaure in 3 ccm Salzsaure (D. 1.17) hinzu, worauf beim weiteren Einleiten 
die Abscheidung eines hellgelben Korpers einsetzt. Sobald sich dieser nicht 
mehr vermehrt (etwa nach 15 Min.), saugt man ab, wascht mit eisgekiihlter 
Salzsaure (D. 1.17), darauf init Eisessig und lither und trocknet. BlaB- 
gelbes, etwas filziges Pulver, verfarbt sich schnell am Licht gelbbraun, schliel3- 
lich dunkelrot. Auf dem Platinblech erhitzt, verglimmt die Substanz, ohne 
zu schmelzen. 

0.1495 g Sbst.: 0.2119 g AgCl. 0.1538 g Sbst.: 10.70 ccm n/lo-Thiosulfatlosung. 

Die Verbindung lost sich spielend in Wasser oder Alkohol. Die hellgelb- 
liche Losung in Wasser wird beim Stehen am Licht rot, gleichzeitig setzt 
langsame Stickstoff-Entwicklung ein. Verdiinnte Alkalien losen, beim Stehen 
entweicht Stickstoff und die Losung farbt sich rot. Durch Losen in Methyl- 
alkohol und Fallen mit k h e r  verliert die Substanz I Mol. Salzsaure: 

0.1505 g Sbst.: 11.52 ccm nil,-Thiosulfatlosung. - 0.3187 g Sbst.: 0.3353 g AgCl. 

Der etwas zu geringe Chlorgehalt zeigt, daQ auch ein geringer Teil des 
am Arsen gebundenen Chlors bei der Behandlung mit Methylalkohol ab- 
gespalten wird. 

C,H,ON,Cl,As (301.4). Ber. As 25.0, C1 35.3. Gef. As 26.08, C1 35.06. 

C,H,ON,Cl,As (264.91). Ber. As 28.3, Cl 26.8. Gef. As 28.7, C1 26.0. 

e, vergl. H. S c h m i d t ,  B. 57, 1147 :1gr4]. 


