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408. Euklid Sakellarios: Zur Kenntnis der Carbonsauren der
Diphenylarsingiure, I. Mitteilung: Diphenylarsinsiure-o-carbonsiure.

(Eingegangen am 1I. September 1926.)

In einer frijheren Mitteilung?) habe ich gezeigt, daB bei der Kuppelung
von ¢-Nitro-diazobenzol mit Phenyl-arsinoxyd-natrium in essig-
saurer Losung die o-Nitro-diphenylarsinsdure in befriedigender Aus-
beute und von vorziiglichem Reinheitsgrad erhalten werden kann.

In der Absicht, Verbindungen mit ringférmig gebundenem Arsen her-
zustellen, bereitete ich mir die Diphenylarsinsiure-o-carbonsiure,
indemich diazotierte Anthranilsiureauf Phenyl-arsinoxyd-natrium
in essigsaurer Losung einwirken lieB. Die erzielten Ausbeuten waren gering.
Die Stickstoff-Entwicklung beim Zusammenbringen der Komponenten war
dullerst trige — ein Beweis, dal dieselben nicht miteinander reagierten.
Man hitte erwarten konnen, da die diazotierte Anthranilsiure, die, wie
das o-Nitro-anilin, eine negative Gruppe in o-Stellung zur Diazogruppe enthilt,
sich in analoger Weise wie letztere verhalten wiirde; beriicksichtigt man
aber, daB der Diazoanhydrid-Ring ziemlich stabil ist, so kommt man leicht
zum Verstindnis dieses abweichenden Verhaltens der Diazo-anthranilsiure;
das Diazoanhydrid kann nur durch Alkali gespalten werden.

Ich wandte mich daher der bekannten Methode der Kuppelung in
alkalischer L6ésung zu, und es gelang mir, auf diese Weise die gesuchte
Sdure in einer Ausbeute von 509, d. Th. zu erhalten.

Inzwischen ist dieselbe Sidure von anderer Seite?) dargestellt worden,
und zwar einerseits durch Kuppeln von Diazobenzolchlorid mit Benzarsin-
oxyd in alkalischer Losung, andererseits durch Umsetzung von diazotiertem
Anilin mit Phenyl-arsinoxyd-natrium. Wie das Verfahren im einzelnen
ausgefithrt wurde und wie groB die Ausbeuten waren, geben die erwihnten
Verfasser nicht an. Unsere Versuche zur Herstellung arsen-haltiger Ringe
hatten dasselbe Ergebnis, wie die der HHrn. Aeschlimann und Mc Cleland.
Es gelang uns auf keine Weise, den zu erwartenden RingschluB zu erzwingen.
Da die diesbeziiglichen Versuche in der Arbeit genannter Autoren ausfiihrlich
beschrieben worden sind und von uns nur bestitigt werden konnten, be-
schrinken wir uns darauf, die Reaktion zwischen Diazo-anthranilsiure und
Phenyl-arsinoxyd-natrium, die wir genau studiert haben, zu erdrtern und
einige Berichtigungen zu der Arbeit von Aeschlimann und Mc Cleland
anzufiigen.

Die Diphenylarsinsdure-o-carbonsdure ist nicht das alleinige
Produkt der Einwirkung von o-Diazo-benzoesdure auf Phenyl-
arsinoxyd-natrium; bei der Kuppelung entsteht gleichzeitig ein rotes
Harz, welches sich beim Ansiuern der Kuppelungsfliissigkeit abscheidet.
Ich habe das Harz nidher untersucht und gefunden, daBl dasselbe haupt-
sichlich aus Benzoesdure und Azobenzol-o,0-dicarbonsdure (Schmp.
237% unt. Zers.) besteht. Die Entstehung dieser Nebenprodukte ist leicht
erkliarlich; sie verdanken ihre Bildung der reduktiven Wirkung des Phenyl-
arsinoxyds in alkalischer Losung. Diese Wirkung haben wir im Falle der

1) B. b7, 1514 [1924].
¥) Aeschlimann und Mc Cleland, Soc. 125, 2025 [1924].
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Kuppelung des o-Nitro-diazobenzols®), bei welcher der Diazokorper zu Nitro-
benzol reduziert wird, beobachtet. Benzoesiure entsteht durch totale,
Azobenzol-dicarbonsiure durch partielle Reduktion der diazotierten An-
thranilsdure. Eine solche partielle Reduktion ist auch von Kalb%) bei der
Kuppelung der o-Diazo-phenylarsinsiure mit Phenyl-arsinoxyd, bei welcher
Azobenzol-o,0'- diarsinsdure als Nebenprodukt auftritt, beobachtet worden.

Die Entfernung der Nebenprodukte gelingt unschwer. Die Grundlage fiir
das ausgearbeitete Trennungsverfahren bildete die verschiedene L&slichkeit
der Diphenylarsinsdure-o-carbonsiure und der Nebenprodukte in Wasser.
Siuert man die Kuppelungsfliissigkeit bis zur schwach kongosauren Reaktion
mit Salzsiure an, so scheiden sich zunichst Benzoesiure und Azobenzol-
dicarbonsidure grofitenteils ab, dagegen bleibt die Diphenylarsinsiure-
o-carbonsiure in Lsung. Beim FEinengen der die Arsinsiure enthaltenden
Losung scheiden sich noch weitere Mengen der Nebenprodukte aus, von
welchen die Losung bei ca. 40° abfiltriert wird. Die Filtrate enthalten die
gesuchte Diphenylarsinsiure-o-carbonsiure, die beim Abkiihlen und Reiben
der Gefiflwinde mit dem Glasstab auskrystallisiert.

Die letzten Spuren der Nebenprodukte entfernt man durch Waschen
des Niederschlages auf der Nutsche mit Essigester und Ather, worin die
Sdure unléslich ist. Beim Umkrystallisieren aus heilem Wasser, in welchem
die Arsinsiure sehr leicht 13slich ist, erhilt man prichtige Krystallisationen.
Es gelingt sehr leicht, 1—2 cm lange Krystalle zu gewinnen.

Im Gegensatz zu den Angaben von Aeschlimann und McCleland
fand ich, daB die Diphenylarsinsiure-o-carbonsiure beim raschen Erhitzen
im Schmelzpunkts-Réhrchen gegen 166° unt. Zers. schmilzt. Die Analyse
hat, in Ubereinstimmung mit den Angaben der HHrn. Aeschlimann und
Mc Cleland, gezeigt, dal die Sdure in Form jhres inneren Anhydrids (I)
vorliegt. Erwirmt man die Diphenylarsinsiure-o-carbonsiure mit Natrium-

Q ?
C C
/A\‘\/l TN /\//‘ N
r o ! 1 1 o L
S S
6]

bisulfit-I.6sung auf dem Wasserbade auf 80 so erhdlt man die entsprechende
Verbindung mit 3-wertigem Arsen (II) ebenfalls in Form ihres inneren
Anhydrids. Die Diphenylarsinigsiure-o-carbonsidure lilit sich sehr
schén aus wasser-freiem Essigester umkrystallisieren. Den Schmelzpunkt
der aus warmem Essigester umkrystallisierten Substanz fand ich in Uberein-
stimmung mit Aeschlimann und Mc Cleland bei 133°

Beschreibung der Versuche.
Diphenylarsinsédure-o-carbonséure.
67.2 g Phenyl-arsinoxyd werden unter Erwidrmen in 160 ccm
5-n, Natronlauge und 266.5 ccm »n-Natriumcarbonat-Lisung geldst. Zu
dieser Losung gibt man 800 ccm Wasser und 1000 g Fis zu; dann tropit

3) vergl. B. b7, 1514 [1924]. 19 A, 423, 42.
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man eine vorher alkalisierte Diazo-anthranilsiure-Losung, dargestellt
aus 56 g Anthranilsdure, 400 ccm Wasser, 144 ccm Salzsdure, 28.4 g Natrium-
nitrit und 1500 g Eis, ein. Unter miBiger Stickstoff-Entwicklung und vor-
iibergehender kirschroter Firbung tritt die Kuppelung ein.

Die Reaktionsfliissigkeit wird nach beendeter Reaktion iiber freier
Flamme bis auf 3000 ccm eingedampft und mit HCl schwach auf Kongo
angesiuert. Es scheidet sich ein rotes Harz ab. Man 148t anf 45° erkalten
und filtriert vom Harz, sowie der krystallinisch ausgeschiedenen Benzoe-
sdure rasch ab. Dann dampft man auf 11 ein, trennt nochmals von der
Benzoesdure und wenig Azobenzol-o,0’-dicarbonsdure ab, macht mit
HCl stark kongosauer und 148t iiber Nacht im Eisschrank krystallisieren.
Hiernach saugt man die Krystalle ab, wischt sie mit kaltem FEssigester
auf der Nutsche und trocknet im Vakuum. Ausbeute 44.5 g. Die mehrmals
aus heiflem Wasser umkrystallisierte Substanz schmilzt gegen 166° unter
Gas-Entwicklung:

0.1043 g Sbst.: o.0560 g Mg,As,0;. — C;sH,O3As. Ber. As 26.00. Gef. As 25.88.

Aufarbeitung der Nebenprodukte.

Die Nebenprodukte, die eine rotorange Schmiere darstellen, werden
wiederholt mit kochend heilem Wasser ausgezogen, wobei hauptsichlich
die Benzoesiure in Losung geht, die Azobenzol-o,0’-dicarbonsiure dagegen
in Form eines rotorangen Pulvers zuriickbleibt. Die Benzoesiure, einige
Male aus heiflem Wasser umkrystallisiert und dann sublimiert, schmolz bei
1219 Sie wurde auBerdem durch ihren Athylester charakterisiert.

Der rote Niederschlag wird in Natriumbicarbonat gelést, von Ver-
unreinigungen abfiltriert und mit Salzsiure gefillt. Der orange Niederschlag
wird abgenutscht, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 7 g. Aus Eis-
essig und Alkohol umkrystallisiert, schmilzt er unter Aufschiumen und
Braunfirbung bei 237°. Der Identititsbeweis dieser Azobenzol-o,0’-di-
carbonsiure mit der auf anderen Wegen dargestellten Substanz wurde
dadurch erbracht, da die Sdure beim Erwirmen mit Zinnchloriir-Ldsung
Anthranilsiure lieferte, welche durch ihr schwer 15sliches Kupfersalz
und durch Uberfilhrung in den Anthranilsiure-methylester charakterisiert
‘wurde,

Diphenylarsinigsdure-o-carbonsiure.

g9 g Diphenylarsinsdure-o-carbonsiure werden fein gepulvert und
auf einmal in 36 g Natriumbisulfit-Losung (20-proz.) eingetragen. Man
stellt dann auf das Wasserbad und erwirmt auf 80° Hierbei tritt lebhafte
Reaktion ein, unter gleichzeitiger Ausscheidung eines schweren Oles, welches
in der Wiarme allméhlich erstarrt. Man lillt erkalten, filtriert ab, trocknet
und krystallisiert aus Essigester um. Schmp. 133° Die Substanz ist in
Alkalicarbonaten selbst in der Warme fast unldslich; auch Atzalkalien ver-
mogen nur sehr schwer, den Anhydrid-Ring aufzuspalten. Solche Losungen
lieferten beim Ansduern nicht die freie Siure, sondern stets das Anhydrid (II).

Vorliegende Abhandlung lag seit 1923 im Manuskript fertig vor, ihre
Veroffentlichung verzdgerte sich jedoch aus duleren Griinden bis heute.

Eleusis, 5. September 1926.





