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19. G. A. Rasuwajew und W. S. Mal inowski:  
Oxydation heterocyclischer Arsenverbindungen durch Jod. 

[Aus d. Institut fur hohe Drucke, Leningrad.] 
(Eingegangen a m  1 7 .  September 1930.) 

Nach vorhandenen Literatur-Angaben sind einige As"'-Verbindungen 
selir leicht durch Jod oxydierbar. Die Reaktion verlauft so glatt, daI3 sie 
sich zur quantitativen Bestimmung des 3-wertigen Arsens in seinen Derivaten 
gut eignet. Diese Oxydation ist bereits an Methyl- und Phenyl-Derivaten 
des .hens untersucht worden: Dehnl) hat die Oxydation des Methyl- 
arsins und des Methyl-dijod-arsins, Bougault2) die des Methyl- 
arsinoxyds beschrieben, die na& der Gleicbung verlauft: 

I. CH,.AsO + zJ + zH20 + CH,.AsO(OH), + zHJ. 
Vie1 eingehender hat sich Fleury,) mit der Oxydation des As,O, 

und seiner Phenyl-Derivate beschiiftigt. Er untersuchte das Gleich- 
gewicht dieser Reaktionen, die Oxydations-Geschwindigkeiten, den EinfluB 
der Liisungsmittel und den des HJ bzw. NaJ. Die Oxydation geht mit der 
Einfiihrung von Phenylgruppen in das Molekiil As203 energischer vonstatten. 
Zur quantitativen Bestimmung wird in Gegenwart von Bicarbonat in alko- 
holisch-waf3rigen Losungen, im Falle des Triphenyl-arsins in GegenwaTt 
von Benzol oder Chloroform titriert. 

Dieses Verfahren erwies sich als sehr geeignet fur Bestimmungen VOII 
Gemischen aus AsCl,, Phenyl-dichlor-arsin, Diphenyl-chlor-arsin und Tri- 
phenyl-arsin4). In neuester Zeit gaben Frahm und Boogaert5) eine Be- 
schreibung der jodometrischen Bestimmung des Diphenyl-arsinoxyds in 
Gegenwart von Bicarbonat in benzolischer Losung. 

Bei unseren Arbeiten mit heterocyclischen Arsenverbindungen 
beschlossen wir, uns zu quantitativen Arsen-Bestimmungen ebenfalls der 
0-xydation durch Jod zu bedienen. Es wurden die Alkyl- und Aryl-Deri- 
\-ate des 9.10-Dihydro-phenarsazins (Methyl-, .hbyl-, Propyl-, Iso- 
amyl- und Phenyl-Derivate), 10 - Chl o r - 9.10 - d i h y dr  0- p hen a r s az i n , das 
entsprechende Osyd , sowie das Phenoxarsinoxyd untersucht. 

Die Oxydation der Alkyl- und Aryl-Derivate verlauft nach folgendem 
Schema : 

H H 

Atis den Osyden und den Chlorderivaten werden bei der Oxydation 
ihrer alkoholisch-waBrigen Liisungen mit alkoholischer Jod-Losung die ent- 

1) Bull. Soc. chim. France [4] $7, 490 [rg~c- 
2) .-lmer. chem. Journ. 88, 101 [r905]. 
3, Journ. Pharm. Chim. [6] 26, 193 [1907]. 
4 )  Bull. SOC. chim. France [4] $7, 6go [1920, 
3 )  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 623 [rg30]. 
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entsprechenden SPuren, P hen ar  s azin s Bur e und P he noxar si n s a u  r e, er- 
halten: 

H H 
0 

ff OH 
,\/As' A n  

117.  ~ ~ ~ ~ ~ ] O  + 2J2 + 3H2O + 2 1 \ 0 1 3 7 0 \ 0  I I I + 4HJ-  

Bei der Oxydation des Phenarsazin-oxyds und des 10-Chlor-9. Io-dihydro- 
phenarsazins verlauft die Reaktion besser, wenn Bicarbonat zugegen ist. 
(vergl. weiter unten), wahrend sie in den Fallen der Alkyl- bzw. Aryl-Derivate 
des Phenarsazins auch in Abwesenheit von NaHCO, einen sehr glatten Ver- 
lauf nimmt. 

Das Experiment zeigte, daI3 'man sich dieser Reaktionen als eines neuen. 
Verfahrens zur quantitativen Arsen-Bestimmung in den obenerwihten 
Verbindungen bedienen kann. 

Bei der Oxydation der 10-R-9.10-dihydro-phenarsazine werden die 
entsprechenden D i h y dr  ox y d e ") bzw. O x  y de erhalten ; die Dihydroxyde 
geben mehr oder weniger leicht Wasser ab und gehen in Oxyde iiber. Diese 
Derivate sind bis jetzt in der Uteratur noch nicht beschrieben worden. 

Die isolierten Oxydationsprodukte sind farblose krystallinische Sub- 
stanzen. Die Schmelztemperaturen der Dihydroxyde, insbesondere aber 
der Oxyde, liegen hoher als die der entsprechenden Ausgangsverbindungen. 
Diese Differenz nimmt allmahlich mit der Zunahme der Kohlenstoff-Atome 
im Alkyl (R) ab. 

2 H 

Substanz Schmp. d. Dihydroxyds Schmp. d. Oxyds 
Methyl-dihydro-phenarsazin . . . . . . 201-21jO - (Zers.: 257O) 
Athyl-dihydro-phenarsazin . . . . . . . . 
Propyl-dihydro-phenarsazin . . . . . . 93O I I 1-1 I20 

Isoamyl-dihydro-phenarsazin . . . . . . 95-96' 101-1020 

141-1 83O 2390 

Phenyl-dihydro-phenarsazin . . . . . . . 
Die Dihydroxyde des Methyl- und Athyl-Derivats weisen keine bestimmten Schmelz- 

ptmkte ad ,  was wahrscheinlich luf einem Ubergang in die Oxyde bei hoher Temperatur 
beruht. 

Alle Oxydationsprodukte der Io-R-9.10-dihydro-phenarsazine sind in 
Ameisensaure, Essigsaure, Alkohol, Chloroform, verd. anorganischen Sawen 
(H2S04) und Alkalien gut loslich; weniger loslich sind sie in kaltem Wasser, 
unloslich in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather. Das Verzeichnis 
der Losungsmittel weist auf den amphoteren Charakter der erhaltenen Ver- 
bindungen bin. 

- ') - (Zers.: 280~)  

6 )  Reaktion 11. ') Die Isolierung ist milllungen. 
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In den meisten Fallens) scheiden sich die Oxyde und die Dihydroxyde 
mit einem grol3erefi oder geringeren Wasser - Gehalt ab (hygroskopische 
Feuchtigkeit oder Krystall-Wasser). Die Zusammensetzung der luft-trocknen 
Substanzen dieses Typus entspricht ungefahr den Formeln: R. C,,HPAs(OH), 
+ n H 2 0  und R.C,,H&4sO+nH20 (n =I, 2, 3). 

Die hyg-roskopide Feuchtigkeit bzw. das Krystall-Wasser wird beim 
Trocknen im Vakuum iiber P,O, bei gewohnlicher Temperatur leicht ab- 
gegeben. Fiir den fhergang vom Dihydroxyd zurn Oxyd ist erhohte Temperatur 
erforderlich. 

Die ~o-R-g.~o-d&ydro-phenarsazin-oxyde sind in den meisten I F a e n  
hygroskopisch ; mit Ausnahme des Phenyl-dihydro-phenarsazinoxyds, das 
sich in reinem Zustande, ohne Krystall-Wasser abscheidet und nicht hygro- 
skopisch ist, absorbieren sie leicht die Luft-Feuchtigkeit. 

Die weitere Untersudung der Verbindungen des beschriebenen Typus 
wird fortgesetzt. 

Berchreibrm(t der Verruche. 
Zum Ti t  r i er en de r D e r i v a t e  de s 9.10-D i h y dr  0-  p he n ar s azi n s 

wurden vorwiegend Einwagen zweier Groknordnungen genommen : ungefahr 
0.5 g und 0.1 g; die ersten wurden mit lllo-n., die zweiten mit 1lW-n. alkohol. 
Jod-Losung titriert. Beide Bestimmungs-Methoden fiihrten zu geniigend guten 
Ergebnissen. 

Die zu analysierenden Substanzen wurden in 15-20 ccm Alkohol gelost, 
die Losungen mit Wasser bis zum Auftreten einer Trubung verdiinnt und 
mit einer alkohol. Jod-I,dsung bis zum Erscheinen einer hellgelben Farbung 
titriert. Im Laufe des Titrierens wurde no& 2-3-mal Wasser hinzugefiigt, 
so daB seine Gesamtmenge 60-100 ccm erreicbte. Die a d  Zugabe der ersten 
Jod-Portionen eintretende Farbung verschwindet momentan beim Schiltteln ; 
gegen Ende des Titrierens sind zum Verschwinden der Farbung 10-30 Sek. 
erforderlich. Dies tr i f f t  besonders bei Verbindungen wie 9.10-Dihydro-phen- 
arsazin-oxyd, 10-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazin und Phenoxarsin zu. SchlieB- 
lich geben 1-2 Tropfen iiberschiissigen Jods eine warend 24-48 Stdn. 
nicht mehr verschwindende, hellgelbe Farbung. 

Dieses Analysen-Verfahren erwies sich als geeignet fur alle Verbindungen 
vom Typus des ~o-R-g.~o-dihydro-phenarsazins; es wurde auch beim Phen- 
oxarsin-oxyd und Triphenyl-arsin angewendet, erwies sich aber zum Titrieren 
des 9.10-Dihydro-phenarsazins als ungeeignet, da gleich beim Zugeben der 
ersten Jod-Portionen eine nicht wieder verschwindende, brlunliche Farbung 
auftrat, die das Ende der Reaktion verdeckte, und da auBerdem das Oxyd 
in Alkohol unloslich ist. Infolgedessen wurde das Analysen-Verfahren fur 
diesen Fall etwas geandert, so daB es sich folgendermaI3en gestaltete: Die 
Oxyd-Einwage wurde mit 15-20 ccm Alkohol und 3/4 der nach der Be- 
r e b u n g  erforderlichen Jod-Menge versetzt ; nach dem Jod-Zusatz beginnt 
das Oxyd, sich zu losen, und nach einiger &it ist der gesamte Niederschlag 
verschwunden (zur Bescbleunigung kann man die Oxyd-Kliimpchen mit 
einem Glasstab zerdriicken). Hierauf wurde eine zum Neutralisieren der 
bei der Reaktion entstehenden Jodwasserstoff saure ausreichende Menge 
Bicarbonat-Losung und Wasser (50-60 ccm) zugefugt. Dabei entfarbte 

Eine lusnahme bildet das Propyl-phenarsazin-dihydroxyd. 



sich die Ltisung, und dies gab die Moglichkeit, wie in den anderen Fallen 
bis zum Auftreten der hellgelben Farbung zu titrieren. Der Zusatz von 
Bicarbonat ist bei der Bestimmung von verunreinigtem ro-Chlor-g . 10-di- 
hydro-phenarsazin und anderen Verbindungen von Nutzen. 

Beim Titrieren der groBen Einwagen (0.3-0.5 g) mit l/lo-n. alkohol. Jod-Losung 
wurden folgende Werte erhalten : 

Tabelle I. 

Substanz Mittel I Ber. I Diffe- 
%As renz 

lo-Methyl-g . 10-dihydro-phenarsazin 

io-Athyl-g.Io-dihydro-phenarsazh . 
lo-Propyl-g . 10-dihydro-phenarsazin . 
10-Isoamyl-9. ro-dihydro-phenarsazin i 0.5119 I 32.30 1 23.65 I 23.65 I 23.94 -- 

I 0.7421 I 46.79 I 23.63 1 I 
ro-Phenyl-g.10-dihydro-ghenarsazin 0.8411 ' 53.04 23.63 23 59 23.49 I 0.8964 I 56.26 I 23.52 I ' 1 
9.10-Dihydro-phenarsazin-oxyd .... 
10-Chlor-g.Io-dihydro-phenarsazin. . 
Fhenoxarsin-oxyd ............... I 0.5430 I 43.47 I 30.01 1 30.01 j 29.86 -- 
Triphenyl-arsin .................. 0.8329 54.25 24.41 24.47 2449 I 0.2588 1 16.95 I 24.541 I 

-0.29 

+ O . I O  

-- 

- 
4 . 0 6  

+0 .22  

+0.15 
4 . 0 3  

Es ist nicht schwer, bei der Durchsicht der in dieser Tabelle zusammen- 
gestellten Werte zu bemerken, da13 die Abweicbungen verschiedener Titra- 
tionen einer und derselben Substanz voneinander und von den berechneten 
Werten die bei den Bestimmungen zulassigen Fehlergrenzen nicht uberschreiten. 
Die Qualitat der zum Titrieren benutzten Substanzen wurde durch die 
Kontrolle des Schmelzpunktes, in einigen Fallen noch durch eine Arsen- 
Bestimmung nach Roberts  on gepriift , wobei die nach dieser letzteren 
Methode erbaltenen Ergebnisse von der Reinheit der Substanz zeugten und 
sich nur sehr wenig von den nadi dem oben beschriebenen l'erfahren er- 
haltenen Zahlen unterschieden. 

D a  es schwer ist, die xo-Derivate des 9.10-Dihydro-phenarsazins in grokrep Mengen 
darzustellen, und es nicht rationell erschien. 0.5 g der Substanz fiir die Bestimmung zu 
opfern, so wurden nach diesem Verfahren auch Bestimmungen mit kleinen Einwagen 
der zu untersuchenden Substanz ausgefiihrt. In diesem Falle wurde mit lIs0-n. alkohol. 
Jod-Losung titriert. 



Substanz 

IO-Methyl-9. ro-dihydro-phenarsazin 

Ein- I ccm 
wage I 1/60-n. 
ing , Jod-Losg 

-. . . ._ - __ - __ ._ 
io-&hyl-g.Io-dihydro-phenarsazin . 

Ber. 
%.4s 

29.16 

27.65 

0.0849 32.91 

0.0805 31.03 
0.0916 35.72 

Diffe- 
renz 

-0.10 

-0.2I 

1 o-Propyl-g .lo-dihydro-phenarsazin . 

Gef' 
yo As 

I o-Isoan~yl-~.~o-dihydro-phenarsazin 

ro-Phenyl-g . IO-dihydro-phenarsazin 
_ _ _  

- 

Mittel 

9.10-Dihydro-phenarsazin-oxyd . . . . 
ro-Chlor-g 10-dihydro-phenarsazin . . 
Phenosarsin-os yd . . . . . . . . . . . . . . . 

0.0896 I 31.63 

- 
0.0888 I 27.95 
0.0890 I 27.30 

0.1077 

Triphen yl-arsin . . . . . . . . . . . . . . . . . . "4.49 + O . I I  

*Man bemerkt bei der Durchsicht auch dieser Tabelle, da13 selbst bei 
Anwendung kleiner Substanzniengen dieses Bestimmungs-Verfahren voU 
anwendbar ist und Werte liefert, die sich nur wenig von denen, die mit grol3eren 
Einwagen erzielt wurden, unterscheiden. 

Das oben gekennzeichnete Bestimmungs-Verfahren ist fur alle Derivate 
des 9.10-Dihydro-phenarsazins, die nicht selbst gefarbt oder durch stark- 
gefarbte Beimengungen verunreinigt sind, gut geeignet. Anderenfalls ist 
es nur anwendbar, wenn die durch Jod-Einwirkung entstehenden Oxydations- 
produkte dieser gefarbten Substanzen farblos (Phenarsazin-ouyd) oder schwach 
gefarbt sind. 

Darstellung und Untersuchung der Oxydat ionsprodukte  von 

Die bei der Oxydations-Reaktion sich bildende Jodwasserstoffsaure ver- 
unreinigt die entstehenden Produkte, und a h r d e m  kann sie beim Eindampfen 
der Losung reduzierend wirken; deshalb wurde es gleich zu Beginn dieser 
Arbeit als notwendig erachtet, die Jodwasserstoffsaure zu entfernen. Dies 
wurde a d  zwei verschiedenen Wegen erreicht: I. durch Neutralisation mit 
titrierter Natronlauge und 2. durch Fallung mit iiberschussigem, frisch- 
gefalltem Silberoxyd. Der im zweiten Fall entstehende Niederschlag, 
AgJ + Ag,O, wurde abfiltriert. Die sowohl nacb dem ersten, wie nach dem 
zweiten Verfahren erhaltene, von Jodwasserstoffsaure befreite I.ijsung wurde 
auf dem Wasserbade bis zu einem kleinen Volumen (5 - 10 ccm) eingedampft ; 

xo-R-9.10-dihydro-phenarsazinen durch Jod. 
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die auskrystallisierten Substanzen werden abfiltriert, 2 -3-mal mit geringen 
Mengen kalten Wassers gewaschen und I-2-ma1 aus Wasser oder wdrigeni 
Alkohol umkrystallisiert, wobei in den meisten Fallen eine h d e r q g  der 
anfhglichen Schmelztemperatur nicht mehr eintrat. 

Die Ausbeute an Oxydationsprodukten war nach allen Operationen 
nahezu die theoretide (Verluste Mim Umkrystallisieren). Die bei Anwendung 
des ersten Verfahrens (Neutralisation der Jodwasserstoffsaure mit Natron- 
lauge) erbaltenen Substanzen waren meist 9, die Dihydroxyde der IO-R- 
g.ro-dihydro-pheaa~sazine (R = Methyl, Propyl, Isoamyl), wahread die bei 
Anwendung des zweiten Verfahrens (Fallung der Jod-Ionen durch Silber- 
oxyd) erhaltenen Substanzen die Oxyde der ~o-R-g.~o-dihydro-phenarsazine 
darstellten. Die Oxyde wurden auch erhalten, wenn das Umkrystallisieren 
aus Alkohol erfolgte; wurde das Umlosen mittels verd. Alkalilauge vorge- 
nommen, so entstanden Hydroxyde. Die sich abscheidenden Oxyde und 
Dihydroxyde (an der Luft getrocknet) waren selten rein, am haufigsten 
enthielten sie grokre oder geringere Mengen Krystall-Wasser oder hygro- 
skopische Feuchtigkeit, die beim Trocknen im Vakuum (5-romm) uber 
P,O, im Abderhaldenschen Apparat schon bei gewohnlicher Temperatur 
ziemlich leicht abgegeben wurdenlo). Nach Erlangung der Gewichtskonstanz 
wurden die Eigenschaften der Verbindungen untersucht und in einigen Fallen 
noch eine Arsen-Bestimmung gemacht, die jedesmal die Identitat der betr. 
Verbindung mit dem Hydroxyd oder dem Oxyd des 1o-R-9.1o-dihydro- 
phenarsazins bestatigte. Werden die Dihydroxyde im Vakuum bei erhohter 
Temperatur (70-150°) getrocknet, so gehen sie unter Wasser-Abgabe in 
die Oxydform iiber. 

Zur Analyse der Oxyde und der Dihydroxyde wurde das Asen nach 
Robertson bestimmt, wobei zur Titration eine llloo-n. Jod-Liisung ver- 
wendet wurde . 

I. Oxydatian von 10-Metbyl-9.10-dihydro-phenarsazin mit Jod. 
Das Io-Methyi-g.io-dihydro-phenarsazin wurde nach Seide und Gorskill) dar- 

gestellt. &in Schmelzpunkt war 107-108~. 

I. Darstellung des IO-Methyl-9.10-dihydro-phenarsazin-di- 
b y  dr  ox  y ds. 0.8 g 10 - Methyl- 9.10 - di h y dr  o - p h e n a r  s az i n wurden mit 
einer alkohol. Jod-Losung oxydiert und die theoretide Menge Natron- 
lauge zugefugt. Die Liisung wurde d a m  auf dem Wasserbade bis auf ein 
kleines Volumen eingedampft . Die ausgeschiedenen Krystalle wurden aus 
Wasser umgelost, von der Mutterlauge abfiltriert, 2-ma1 mit einer ge- 
ringen Menge kalten Wassers gewascben und an der Luft getrocknet. 

0.0g1o g Sbst. (luft-trodten): 53.33 ccm 'Iloo-n. Jod-Liisung. 
C,&IH,,O,NAs. Ber. As 25.75. Gef. As 21.97. 

*) In einigen Fiillen schied sich trotz Zufiigens von OH-Ionen das Oxyd ab, z. B. 

10) Die Berechnung des Prozentgehalts erfolgte auf Grund von Analysen der noch 
bei einigen Oxydationsversuchen mit dthyl- und Propyl-dihydro-phenarsazin. 

nicht getrockneten Substanz und des Gewichtsverlustes beim Troclinen. 
B. 82, 2186 [IgZg]. 
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Die Einwage m d e  im -4bderhaldenschen Apparat im Vakuum von 5-6 mm 
iiber P,O, bei Zimmer-Temperatur getrocknet. Nach 46 Stdn. war die Gewichtskonstanz 
erreicht. , 

0.6413 g Sbst. verloren 0.0913 g; 0.5451 g. 

.4n reinem Dihydroxyd wurden 0.65 g gewonnen; Ausbeute ca. 80%. 
Das Methyl-dihydro-phenarsazin-dihydroxyd bildet farblose Krystalle, die 
in heil3em Wasser und in Alkohol gut, in kaltem Wasser wenig, in Benzol 
nicht loslich sind. Die J&sung in konz. Schwefelsaure ist dunkelrot gefarbt. 
Einen scharfen Schmelzpunkt besitzt das 10-Methyl-9.10-dihydro-phen- 
arsazin-dihydroxyd nicht, es sdmilzt allmiihlich bei 201- 215~. 

2.  Darstel lung des~o-Methyl-9.10-dihydro-phenarsazin-oxyds- 
t'ngefiihr 0.5 g 10 - Met h y 1 - 9.10 - di h y d r  0- p hen ar  s azi n wurden mit a1 - 
kohol. Jod-Losung oxydiert. Die sich bildenden Jod-Ionen wurden mit 
frisch gefalltem Silberoxyd im Laufe \-on 12-15 Stdn. unter mehrmaligem 
Durchschiitteln der Wsung gefallt. Der Niederschlag ( A d  + Ag,O) wurde 
abfiltriert und das Filtrat auf dem Wasserbade bis auf ein kleines Volumen 
(3-5 ccm) eingedanipft. Das Produkt wurde aus waarigem Alkohol um- 
krystallisiert , mit Wasser gewaschen, im Luftstrom getrocknet und analysiert . 

Ber. A s  25.75. Gef. -4s 2535.19 

0.1906 g Sbst.: 13.24 ccm l/loo-n. Jod-Lasung. 
Sach 5-stdg. Trocknen im T'akuum bei 150° wurde wieder analysiert. 
0.0755 g Sbst.: 57.05 ccm l,'loa-n. Jod-Losung. 

Das erhaltene Produkt ist identisch mit 10- Methyl- 9.10- di  h ydr o - 
phenarsazin-oxyd. Es mmrde ebenfalls beim Umkrystallisieren des Di- 
hydroxyds ails alkoholisch-w&riger Losung mit anschliel3endem zo-stdg . 
Trocknen im Vakuum (5-6 mm) iiber P205 im Abderhaldenschen Apparat 
bei gewohnlicher Temperatur erhalten. 

0.1193 g Sbst. (vor dem Trocknen): 68.7j ccm lIloo-n. Jod-Losung. Gef. As 21-53 .  - 
Xach dem Trocknen: Gef. As 27.31 (ber. As  27.45). 

~o-Methyl-~.~o-dihyd~o-phenarsazin-oxyd bildet farblose Krystalle, die 
in Alkohol und Wasser loslich, in Benzol unloslich sind. An der Luft zieht 
es Feuchtigkeit stark an. Die I&sung in konz. Schwefelsaure ist dunkelrot 
gefarbt. Es zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 256-257O. 

XI. 0 x y d a t i on v o n 10 - t h y 1 - 9.10 - d i hydro - p h e n a r s a z i n mi t J o d. 
Das Athyl-dihydro-phenaazin wurde nach Se ide  und Gorsk i  dargestellt. Sein 

Schmp. betragt 71-79. 

I. Darstellnng des lo-Athyl-9.10-dihydro-phenarsazin-dihy- 
droxyds. 0.6 g Athyl-dihydro-phenarsazin wurden mit alkohol. 
J od -Losung oxydiert. Die Abscheidung des Dihydroxyds wurde ebenso 
wie 

Gef. As 26.40. 

Cl,Hl,ONAs. Ber. As 27.45. Gef. As 27.j8. 

beim entsprechenden Methylderivat (s. 0.) ausgefiihrt. 
0.0988 g Sbst. (luft-trocken) : 57.15 ccm l/loo-n. Jod-Losung. 

C,4Hl,0,NAs. Ber. As 24.57. Gef. As 21.6s. 

11) Die As-Menge der an der Luft getrockneten Substanz wurde umgerechnet 
auf eine Einwage, die nach Erreichen, der Gewichtskonstanz der Substanz erhalten 
worden war. 
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Nach dem Trocknen im Vakuum (10-12 mm) uber P,O,: Gef. As 24.70. Das 
Trocknen dauerte 50 Stdn. bei gewiihnlicher Temperatur oder g Stdn. bei der Siede- 
temperatur des Athylalkohols. 

Eine Kontroll-Analyse des, wie oben beschrieben, erhaltenen hhyl-dihydro-phen- 
arsazin-dihydroxyds ergab : 

0.2932 g Sbst.: 1gz.00 ccm l/,oo-n. Jod-Losung. - Gef. As 24.54 (ber. As 24.57). 

Beim Umkrystallisieren des Dihydroxyds aus wiiBrigem Alkohol wurde 
ein Gemisch von Athyl-dihydro-phenarazin-dihydroxyd und -oxyd erhalten. 

1o-~thyl-9.1o-dihydro-phenarsazin-dihydroxyd bildet farblose Krystalle, 
die in Alkohol und heikm Wasser gut, in kaltem Wasser ziemlich schwer, 
in h z o l  nicht loslich sind. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist dunkelrot 
gefiirbt. An der Luft zieht die Verbindung Feuchtigkeit an. Der Schmelz- 
punkt des wasser-haltigen Dihydroxyds ist 141-143~. Das wasser-freie Di- 
hydroxyd hat keinen bestimmten Schmelzpunkt, es kginnt um 1410 sit& 
zu verflitssigen, ist aber erst bei 1830 durchgeschmolzen. 

2. Darstellung des 10-Athyl-9.10-dihydro-phenarsazin-oxyds. 
0.5 g Athyl-dihydro-phenarsazin wurden mit alkohol. Jod-Losung 
oxydiert. Die Abscbeidung des Oxyds geschah wie bei der entsprechenden 
Methylverbindung (s. 0.). 

0.1431 g Sbst. (luft-trocken) : 88.38 ccm l/loo-n. Jod-Losung. 
Cl&,,ONAs. Ber. As 26.11. Gef. As 22.86. - Nach 21-stdg. Trocknen im Vakuum 

( 6 8  mm) iiber P,O, bei Zimmer-Temperatur: Gef. As 26.00 (ber. As 26.11). 

Io-~thyl-g.ro-dihydro-phenarsazin-oxyd bildet farblose Krystalle. Es 
ist in denselben I&sungsmitteln wie das Dihydroxyd (s. 0.) loslich. Die 
IRjsung in konz. Schwefelsaure ist dunkelrot gefarbt. Schmp. q g o .  

111. Oxydation von 10-Propyl-9.10-dihydro-phenarsazin mit Jod. 
Das Propyl-dihydro-phenarsazin wurde nach einer analogen Vorschrift 
dargestellt, wie sie von Seide und Gorski fiir das Methyl- und andere Deri- 
vate des Dihydro-phenarsazins veroff entlicht worden sind. Zunachst wurde 
aus 4 g Magnesium-Schnitzeln und 30 g Propyljodid eine Losung der 
magnesium-organischen Verbindung dargehllt ; zu diem Usung wurden 
d a m  allmziblich 20 g 10-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazin hinzuge- 
geben. Nach Zerlegung des ma esium-organischen Komplexes mit Wasser 

Umkrystallisieren aus warigem Alkohol lieferte schliel3lich 14 g reines 
10-Propyl-g .Io-dihydro-phenarsazin : Farblose Krystalle, die in Ather, Al- 
kohol usw. loslich, in Wasser aber unloslich sind. Die Losung in konz. 
Schwefelsaure ist khschrot. Schmp. 8r-82O. 

0.1351 g Sbst.: 95.17 ccm lIl,,,,-n. Jod-Losung. 

Direkte Titrationen mit Jod fiihrten zu analogen Resultaten (s. Tabelle I und 2). 

I. Darstellung des IO-Propyl-9.10-dihydro-phenarsazin-di- 
hydroxyds. Ungefiihr 0.6 g 10-Propyl-9.10-dihydro-phenarsazin 
=den mit alkohol. Jod-Losung oxydiert. Das Dihydroxyd wurde 
ebenso isoliert wie die oben beschriebenen Dihydroxyde der anderen Di- 
hydro-phenarsazin-Derivate. 

wurden durch Extraktion mit f l  ther 18g Rohprodukt erhalten; 3-maliges 

C,,H,,NAs. Ber. As 26.29. Gef. As 26.43. 

0.1341 g Sbst. (luft-trocken): 84.03 ccm lIlw-n. Jod-Liisung. 
C,,H,,O,NAs. Ber. As 23.49. Gef. As 23.50. 
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1o-Propyl-9.Io-dihydro-phenarsazin-dihydroxyd bildet farblose Krystalle, 
die in denselben I.6sungsmitteln wie die Dihydroxyde der obigen Dihydro- 
phenarsazin-Derivate liislich sind. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist 
kirschrot gefarbt. Wimp. 930. 

2. Darstellung des 10-Propyl-9.10-dihydro-phenarsazin-oxyds. 
Ungefahr 0.6 g Propyl-dihydro-phenarsazin wurden mit alkohol. 
Jod-Losung oxydiert. Die Isolierung des Oxyds geschah wie in den voran- 
geherrden Fallen. 

0.1157 g Sbst. (luft-trocken) : 67.56 ccm lIlw-n. jod-losung. 
C,,H,,ONAs. Ber. As 24.90. Gef. As 21.88. - Nach 45-stdg. Trocknen im Vakuum 

. ( Iz - - I~  mm) iiber P,O, bei gewohnlicher Temperatur: Gef. As  24.96 (ber. As 24.90). 

Das Propyl-dihydro-phenarsazin-oxyd bildet farblose Krystalle, die in 
denselben Losungsmitteln wie die Osyde und Dihydroxyde der anderen, 
bisher besprochenen Dihydro-phenarsazin-Derivate loslich sind. Die Liisung 
in konz. Schwefelsaure ist kirschrot gefarbt. Schmp. 111-112". 

IV. Oxydation des 10-Isoamyl-9.10-dihydro-phenarsazins rnit Jod. 
I o - Is o a m y 1- 9.10 - di h y dr  o - p hen ar  s azi n wurde wie die anderen 

homologen Derivate dieses Typus dargestellt. Zu der aus 25 g Isoamyl- 
bromid und 3.5 g Magnesium-Schnitzeln erhaltenen magnesium-orga- 
nischen Verbindung wurden allmahlich 20 g 10-Chlor-9.10-dihydro- 
phenarsazin zugefiigt. Nach Zerlegung des magnesium-organischen Kom- 
plexes mit Wasser, Extrabieren mit Ather und Verdampfen des Usungs 
mittels wurden etwa 14 g Isoamyl-dihydro-phenarsazin erhalten; 
nach 4-maligem Urnkrystallisieren aus wurigem Alkohol betrug die Gesamt- 
ausbeute an ziemlich reinem Produkt ungefiihr 8 g. 

I so am y 1 - d i h y d r  o - p h e n a r s az i n bildet farblose Krystalle, die in 
&her und Alkohol gut losli&, in Wasser unloslich sind. Die Losung in konz. 
Schwefelsaure ist dunkelrot gefarbt. Schmp. 76-78O. 

0.1101 g Sbst.: 69.54 ccm lIlm-n. Jod-Losung (nach Robertson). 
C,,H,,N,4s. Ber. A s  23.94. Gef. As 23.68. 

Die in den Tabellen I und I1 (s. 0.) zusammengestellten Ergebnisse der direkten 
Titration des Isoamyl-dihydro-phenarsazins rnit Jod (im Nittel 23.71) stimmen rnit dern 
Ergebnis der Analyse nach Robertson gut uberein. 

I. Darstellung des 10-Isoamyl-9.10-dihydro-phenarsazin-dihy- 
droxyds.  0.5 g Isoamyl-dihydro-phenarsazin wurden mit alkohol. 
Jod-Usung oxydiert. Die Isolierung des Dihydroxyds wurde wie in den 
bisherigen Fallen ausgefiihrt. 

0.0884 g Sbst. (luft-trocken): 45.16 ccm lllm-n. Jod-Losung. 
C1,H,,O,N.4s. Ber. As ar.60. Gef. As 19.15. - Xach 20-stdg. Trocknen im Vakuum 

046-8 mm) iiber P20, bei gewohnlicher Temperatur wurde ein konstantes Gewicht er- 
reicht. 

Reines Isoamyl-dihydro-phenarsazin-dihydroxyd ist eine farblose, kry- 
stallinische Substanz, die in denselben Wsungsmitteln wie die bisher be- 
w e b e n e n  Homologen loslich ist. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist 
von dunkelroter Farbe. An der Luft sind die Dihydroxyde etwas hygro- 
skopisch. Schmp. 95-96". 

Gef. As 21.94 (ber. .4s 01.60). 
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2. Darstellung des 10-Isoamyl-9.10-dihydro-phenarsazin- 
oxyds. Da uns nur sehr wenig Ausgangsmaterial (Isoamyl-dihydro- 
phenarsazin) ZUT Verfiigung stand, so wurde das Oxyd aus dem Di- 
hydroxyd (s. 0.) durch Umkrystallisieren aus konz. alkohol. Losung dar- 
gestellt. 

0.0670 g Sbst. (luft-trocken) : 36.23 ccm l/lw-n. Jod-Losung. Gef. As 20.2 7. - Nach 
~z-stdg.. Trocknen im Abderhaldenschen Apparat bei Zimmer-Temperatur war kon- 
stantes Gewicht erreicht. 

C,,H,,ONAs. Ber. As 22.78. Gef. As 22.57. 

10 - Is o a my1 - 9.10- di h y d r o - phe n ar  s az i n - o x y d ist eine f arblose, kry- 
stallinische Substanz, die in denselben Usungsmitteln wie die anderen Oxyde 
und Dihydroxyde loslich ist. Die Usung in konz. Schwefelsaure ist von 
dunkelroter Farbe. Schmp. 101-IOZO. Zieht an der Luft Feuchtigkeit 
stark an. 

V. Oxydation von ~o-Pbenyl-g.~o-dihydro-phenarsazin mit  Jod. 
Das Phenyl-dihydro-phenarsazin wurde nach Seide und Gorski dar- 

gestellt. Schmp. 148-149~. Bei der Oxydation mit Jod ist es ZWeckmiiBig, 
das Wasser auf einmal zuzugiekn, da anderenfalls sofort eine gelbliche 
Farbung auftritt, so daI3 es schwer fat, das Ende der Reaktion zu erkennen. 

I. Es ist nicht gelungen, unter den bisher angewandten Bedingungen 
10-Phenyl-9.10-dihydro-phenarsazin-dihydroxyd zu erhalten, viel- 
mehr schied sich stets, trotz Alkali-Zusatz, das Phenyl-dihydro-phenarsazin- 
oxyd aus. 

2. Darstellung des 10-Phenyl-9.10-dihydro-phenarsazin-oxyds. 
0.8 g Phenyl-dihydro-phenarsazin wurden mit Jod oxydiert. Die Ab- 
scbeidung des Oxyds geschah wie in den friiheren Fallen. 

0.0825 g Sbst. (luft-trocken) : 49.07 ccm l/looa. Jod-Losung. 
C,&i,,ONAs. Ber. As 22.37. Gef. As 22.29. 

Das P he n y 1- di h y d r o - p he n ar  s azi n - o x y d ist eine f arblose, krystal- 
linische Substanz, die in denselben I,iisungsmitteln wie die anderen Oxyde 
loslich ist. Die Liisung in konz. Schwefelsaure ist von rotlicher Farbe. Die 
Substanz ist nicht hygroskopisch. Sie hat keinen bestimmten Schmelz- 
punkt und verflussigt sich unt. Zers. bei 280-3000. 

VI. Oxydation von 9.10-Dihydro-phenarsazin-oxyd mit Jod. 
Die Oxydation des Dihydro-phenarsazin-oxyds ist in kurzen 

Zugen &ton in der Arbeit von G. A. Rasuwajew und A. W. Benedik- 
tow12) bescbrieben worden. Man kann die Reaktion quantitativ durch- 
fiihren und hierbei das neue, oben beschriebene Bestimmungs-Verfahren 
anwenden. Das Produkt ist die Phenarsazinsaure, was durch die Ana- 
lysen (Titration mit Natronlauge und Arsen-Bestimmung nach Robertson) , 
sowie dur& den Schmelzpunkt bestatigt wurde. Die Isolierung der Phen- 
arsazinsaure wurde wie folgt ausgefiihrt: die Usung wurde mit Natronlauge 
genau neutralisiert, auf dem Wasserbade bis auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft, dahn die Phenarsazinsaure durch Schwefelsaure gefallt und fil- 
triert. 

9 B. 6% 343 [I9301. 
Iierichte d. D. Chetn. Cesellschaft. Jahrg. LXIV. 9 
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VII . 0 x y d a t  i on v on I o - C h 1 or - 9.10 - d i h y d r o - p h e n a r s a z i n mi t J o d. 
Die Oxydation des 1o-Chlor-9.1o-dihydro-phenarsazins wurde mit J od , 

wie oben erwiihnt, ausgefiibrt. Beim Titrieren mit alkohol. Jod-IAjsung ist 
es ratsam, mehr Wasser hinzuzufugen als beim Oxydieren der anderen R-di- 
hydro-phenarsazin-Derivate, in denen R = Methyl, Athyl, usw. ist, da man 
unter dieser Bedingung das Ende der Reaktion besser erkennt. Bei der 
Oxydation des 10-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazins, insbesondere wenn es 
verunreinigt ist, ist es von Nutzen, eine geringe Menge Bicarbonat zuzufiigen, 
wodurch die Erkennung des Reaktions-Endes gleichfalls erleichtert wird. 
Das Produkt der Oxydation von 10 - C hlor - 9.10 - di b y  dr o-p hen ar  s azi n 
mit Jod  ist Phenarsazinsaure,  was durch die Analysen, den Scbmelz- 
punkt und andere Eigenschaften des erhaltenen Produktes bestatigt wurde. 
Die Isolierung der Phenarsazinsaure wurde ebenso durchgefiihrt wie oben 
bei der Oxydation des Dihydro-phenarsazin-oxyds. 

VIII. Oxydation des Phenoxarsins mit  Jod. 
Das Phenoxarsin-oxyd wurde mit alkohol. Jod-Losung, wie 

oben erwiihnt, oxydiert. Es wurden roo-15occm Wasser zugefugt. Das 
Ende der Reaktion war gut zu erkennen. Die bei der Oxydation sich bildenden 
Jod-Ionen wurden mit frisch bereitetemSilberoxyd gefdlf. Das sich ab- 
scheidende Produkt ist mit der Phenoxarsinsaure identisch. Schmp- 
221-222O (statt 219~). 

IX. Oxydation des Triphenyl-arsins. 
Das auf dem gewohnlichen Wege erhaltene Oxydationsprodukt des. 

Triphenyl-arsins wurde von der Jodwasserstoffsaure durch Neutralisation 
mit Natronlauge befreit. Die Gsung wurde dam auf dem Wasserbade ein- 
gedampft. Die sich hierbei abscheidende Substanz erwies sich als identisch 
n i t  dem Triphenyl-arsin-dihydroxyd. Schmp. 112-114O (statt 115~)- 

20. B. Emmert und K. Diehl :  Ober a-Pyrrol-aldehyd. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 4. Dezember 1930.) 
Wie nach einer vor einiger Zeit veroffentlichten Untersuchungl) auf 

Grmd von Molekulargewichts-Bestimmungen zu schliel3en ist, steht a-Pyr - 
rol-aldehyd (I) in Losung mit einer hoher molekularen Form in einem 
Gleichgewicht, welches vom Liisungsmittel abhiingig ist. Fur die hoher 
molekulare Verbindung dachten wir an eine Formel (11), welche Jacobson2) 
fur den a-Pyrrol-aldehyd zur Erwagung gestellt hatte. 

CH=C .CH(OH) .N-CH 
I. E - c H o  11. HC< CH-N.CH(OH).C=CH >CH 

'1 B. 62, 1733 [I9291. 
*) Meyer u. Jacobson,  Lehrb. d. organ. Chem. 11, 3, 1S3 [rgzo]. 




