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der Dihydro-pbenarsazin-Derivate unter Arsen-Abscheidung.
[Aus d. Staatlichen Imstitut fiir Hochdruck, Leningrad.]

(Eingegangen am 1I. September 193I.)

In der Literatur sind drei Reaktionen beschrieben, bei welchen der
Djhydro-phenarsazin-Ring aufgesprengt wird: Bei der Einwirkung von
Brom auf Derivate des 1o-Halogen-dihydro-phenarsazins oder auf Phen-
arsazinsiduren entstehen Arsenhalogenide und bromierte Diphenylamine; die
10-Alkyl-(Aryl-)Derivate?), 3) dagegen liefern unter Brom-Anlagerung die
entsprechenden Perbromide. Wesentlich glatter verliuft die Einwirkung:
von wasser-freiem Chlorwasserstoff3) unter Bildung von Diphenylamin
und Alkyl-(Aryl-)dichlor-arsinen; erheblich schwieriger gestaltet sich die
Reaktion mit dem 10-Chlor-g.10-dihydro-phenarsazin, die wegen des sich
einstellenden Gleichgewichts nicht bis zu Ende geht. SchlieBlich tritt die
Abscheidung von elementarem Arsen auch ein, wenn man 10-Chlor-g.10-
dihydro-phenarsazin oder 10.10’-Oxy-bis-[g.10-dihydro-phenarsazin] mit
Ameisensiure erwirmt?). Die Derivate des 10-Alkyl-(Aryl-)g.10-dihydro-
phenarsazins reagieren unter diesen Bedingungen nicht.

Die vorliegende Arbeit bringt nun die Beschreibung zweier neuer Re-
aktionen dieser Art: mit phosphoriger Siure und mit wiBriger Jod-
wasserstoffsiure. Die Abscheidung von elementarem Arsen aus den
Derivaten des 9.10-Dihydro-phenarsazins (mit Ausnahme der 10-Alkyl-
{Aryl-)Substitutionsprodukte) verliuft meist recht glatt beim Erwirmen
mit krystallisierter phosphoriger Saure auf 120—180° so beim 10-Chlor-,
10-Chlor-3.6-dinitro-, g-Aceto-1o-chlor- und r10.10’-Oxy-bis-[g.10-
dihydro-phenarsazin], ferer beim 10-Chlor-1.2-benzo-g9.10-dihydro-
phenarsazin und bei der Phenarsazinsiure. Die Wirkung der phospho-
rigen Sdure ist bei diesen Reaktionen der der Ameisensiure vollkommen
analog: es entstehen anfinglich auch’ hierbei duBerst intensiv gefirbte Lo-
sungen. So ergibt das oben genannte Oxyd, wenn es sich in geschmolzener
phosphoriger Saure 1ost, eine zunichst intensiv violettrot gefirbte Fliissigkeit,
die sich aber miit steigender Temperatur allmihlich briunt, dann schwarz-
braune Flocken von elementarem Arsen abscheidet und schliefllich, neben
iiberschiissiger phosphoriger Sidure, nur noch Diphenylamin und Phosphor-
siure enthdlt. Die Umsetzungen mit "10-Chlor-g.10-dihydro-phenarsazin
und Phenarsazinsiure verlaufen, wie sich auf quantitativem Wege nach-
weisen lieB, nach folgenden Gleichungen:
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As.Cl + 3H,PO, = 2 HN(CgH,), + 2 As + 2z HCl + 3 HPO, !

AsO.OH + 5 HyPO,
== 2HN(C4H,), + 2 As 4 4 H,0 4 5 HPO,.

. Mit anderen der oben erwihnten Phenarsazin-Abkémmlinge vollzog sich
die Reaktion ebenfalls recht glatt; eine Ausnahme machte nur das 10-Chtor-
1) Elson, Gibson, Journ. chem. Soc. London 1929, ro8o.
%) Rasuwajew u. Benediktow, B. 63, 343 {1930.
3) Seide, Gorsky, B. 62, 2186 [1929.
4 Rasuwajew, B. 62, 2675 [1929].
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3.6-dinitro-9.10-dihydro-phenarsazin, bei dessen Erwirmen mit phos-
phoriger Saure eine leichte Explosion eintrat. Komplizierter gestalteten sich
die Verhiltnisse bei den 10-Alkyl-(Arvl-)Derivaten: hier traten bei hoherer
Temperatur (200°) komplizierte Zersetzungen ein unter Entstehen fliichtiger,
an der Luft sich entziindender Derivate des Arsens und Phosphors, die sich
in einer mittels fliissiger Luft abgekiihlten Vorlage amsammelten. Andere
heterocyclische Arsenverbindungen, wie Diphenylen-chlor-arsin, Chlor-
phenoxazin und g.10-Dichlor-g.10-dihydro-arsanthren, reagierten.
nicht analog dem 10-Chlor-g.10-dihydro-phenarsazin mit phosphoriger Siure
unter Arsen-Abscheidung.

Beim Erwirmen der Dihydro-phenarsazin-Derivate mit waflriger Jod-
wasserstoffsiure verliuft die Reaktion mit den 10-Alkyl-Derivaten glatter,
schwieriger aber mit dem 10-Chlor-g.10-dihydro-phenarsazin, bei dem sie
sich im Sinne folgender Gleichung abspielt:

HN<g:§:>As.c1 + 2 HJ = HN(CgH,), + AsCl],.

Die leichte Aufsprengung des Dihydro-phenarsazin-Ringes unter Ab-
scheidung von Arsen ist auf den Einflu der NH-Gruppe zuriickzufiihren.
In der Literatur ist mehrfach darauf hingewiesen worden, daB die Amino-
gruppe, besonders in ortho-Stellung, die Bindung zwischen dem Arsen und
dem Benzolkemn stark auflockert; so zersetzt sich von den Amino-phenyl-
arsinsduren®) das meta-Derivat auch beim Kochen mit verd. Jodwasserstoff-
sdure nicht, aber das para-Derivat spaltet hierbei die Gruppe —AsQ(OH),
ab, und beim ortho-Derivat ist die Verbindung des Arsens mit dem Kern
eine derart lockere, daf3 sich bereits bei 80° eine momentane Spaltung ergibt.
Eine analoge Reaktion erfolgt unter der Einwirkung von Jod-¢) oder Brom-
wasserstoffsiure?) auf Nitro-amino-phenyl-arsinsauren.

Beschreibung der Versuche.
A. Reduktionen mittels phosphoriger Siure.

1. 10-Chlor-g9.10-dihydro-phenarsazin: 5.2778 g Sbst. wurden in
einem kleinen Rundkolben mit 18.8 g kryst. phosphoriger Siure im CO,-
Strom erwirmt. Nach beendeter Einwirkung liel man die Gase zwecks
Absorption der Salzsiure durch mit Bicarbonat-Losung gefiillte Waschflaschen
streichen ; falls auch die Absorption von bei der Reaktion etwa entstandenem
Arsen- oder Phosphorwasserstoff erwiinscht war, wurden die Gase noch durch
Waschflaschen geleitet, die Silbernitrat-Losung enthielten. Als das Re-
aktionsgemisch langsam erwirmt wurde, begann bei etwa 120° sich an den
Winden des GefiBes ein schwarzbrauner Niederschlag abzusetzen, und bei
150° war das ganze Gemisch bereits mit schwarzbraunen Flocken durchsetzt.
Als dann noch etwa 1 Stde. auf 150—180° erhitzt worden war, lie sich in
der mit Bicarbonat beschickten Waschflasche Salzsiure nachweisen, wiahrend
die Silberlésung vollkommen klar geblieben war. Arsen- oder Phosphor-
wasserstoff waren also nicht entstanden. Der Kolben-Inhalt wurde nunmehr
mit Wasser verdiinnt und die infolge von Diphenylamin-Abscheidung milchig
getriibte Fliissigkeit mit Ather extrahiert. Das Abkeben der Wasser- von

§) Benda, B. 44, 3304 [19I1]. 8) Bull. Chim. Pharm. 48, 482 [1909].
7} Phillips, Journ. chem. Soc¢. London 1980, 2400.
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der Ather-Schicht gelang nur schwer, da sich das Arsen an der Grenzfliche
beider Schichten konzentriert hatte. Die wialrige Schicht wurde jedoch
moglichst vollstindig abgegossen und die Ather-Schicht sorgfiltig vom
Arsen getrennt, das wiederholt in der gleichen Weise mit Wasser und Ather
behandelt wurde. SchlieBlich wurde das Arsen abgesaugt, mit Wasser, Al-
kohol und Ather gewaschen, in einem Vakuum-Exsiccator getrocknet und
dann gewogen. Der gesamte Niederschlag wog 1.36 g, theoretisch waren
-1.43 g As zu erwarten.

0.2073 g des Niederschlages verbrauchten 52.56 ccm n/)-Jodlosung, enthielten mit-
hin 95.039 Arsen. -— Dic Phosphorsdure wurde in 500 ccm der wilrigen Lésung
bestimmt, nachdem diese zuvor zwecks Vertreibung des Athers und Hydratation der
HPO, erwirmt worden war. Erhalten aus 50 ccm der Lésung o0.3610 g Mg,P,0,, entspr.
2.98 g HyPO,; ber. 2.84 g. — Der Ather-Auszug wurde getrocknet; er hinterlie 3.0 g
(ber. 3.3 g) ahsolut reines Diphenylamin vom Schmp. 53—54° (Schmp. einer Misch-
probe 54°).

I1. 10-Chlor-1.2-benzo-g.10-dihydro-phenarsazin: Umsetzung
und weitere Behandlung waren analog wie beim 10-Chlor-g.10-dihvdro-phen-
arsazin. Die Einwage von 6.667 g wurde im CO,-Strom mit 19.3 g H,PO,
erwirmt. Bei etwa 130° setzte die Abscheidung von Arsen ein, worauf die
Temperatur allméihlich bis auf 170° erthéht wurde. Nach beendigter Reaktion
hatten sich 1.50 g (tHeoret. 1.53 g) Arsen ausgeschieden.

0.1136 g Sbst. verbraucht. 30.31 ccm 5/ -Jodldsung, entspr. 1009, Arsen.

Aus der blau fluorescierenden Ather-Lisung wurde ein krystallinisch
erstarrendes Ol gewonnen, das, auf porésem Ton abgepreBt und im Vakuum
destilliert, 3.5 g (theoret. 4.4 g} teines Phenyl-a-naphthyl-amin vom
Schmp. 60° ergab; die Mischprobe schmolz bei 61°. :

II1. 10-Chlor-3.6-dinitro-g.10-dihydro-phenarsazin: 2.398 gSbst.
wurden mit 14.0 g HyPO, erwirmt. Die Arsen-Abscheidung begann bereits
bei 80°; als bis auf 110° erhitzt wurde, setzte die Reaktion so heftig ein, da3

. die Temperatur im Innern des Gemisches auf 180° stieg und eine leichte
Explosion eintrat. Das Produkt wurde in der iiblichen Weise aunigearbeitet;
der schwarzbraune Niederschlag bestand hauptsichlich aus Arsen.

0.2041 g Sbst. verbraucht. 40.66 ccm Jodlosung; erhalten 74.679% As.

Beim Verdampfen des Ather-Auszuges blieb ein Ol zuriick, das zu einer amorphen
Masse erstarrte, unter der Einwirkung des Lichtes rasch nachdunkelte und auf Zusatz
von Lauge einc intensiv rote I*irbung ergab. Es gelang nicht, aus dieser Masse ein ein-

. heitliches Produkt zu isolieren.

IV. Phenarsazinsiure: 5.462 g wurden mit 21.5 g H,PO,; erwirmt.
Die phosphorige Siure schmolz, und es trat sofort eine schwarzbraune Ver-
firbung des Gemisches ein. Die Temperatur wurde dann auf 150° gesteigert
und das Produkt wie bei den voranstehend beschriebenen Versuchen weiter-
behandelt. Hierbei lieBen sich 1.46 g, ber. 1.52 g, Arsen isolieren.

0.1906 g Sbst. verbraucht. 46.5 ccm Jodlésung, entspr. 91.5% As. -— Das nach
dem Verjagen des Athers crhaltene Diphenylamin wurde abgepre8t und aus verd.
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 3 g, ber. 3.9 g. Schmp. 51—52° Mischprobe 52° —
In 500 ccm der wiBrigen Lésung wurde die Phosphorsiure bestimmt. Hierbei wurden
aus 50 ccm 0.634 g Mg,P,0, erhalten, die 5.46 g PO,””” entsprechen, ber. 4.75 g.
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B. Reduktionen mittels Jodwasserstoffsiure.

1. 10-Athyl-g.10-dihydro-phenarsazin: 3.5g Sbst. wurden auf
dem Wasserbade mit zo ccm wiriger Jodwasserstoffsdure der Dichte 1.50
erwirmt. Nach beendigter Einwirkung wurde die Sdure neutralisiert und
das entstandene Diphenylamin mit Wasserdampf iibergetrieben; erhalten
2.18 g der absolut reinen Base vom Schmp. 53—54° (Mischprobe 53°). Theo-
retisch zu erwarten waren ebenfalls nur 2.18 g.

II. 10-Phenyl-qg.10-dihydro-phenarsazin: 5g Sbst. wurden auf
dem Wasserbade mit 20 ccm der Siure erwdrmt. Als des Produkt analog
wie beim Athyl-Derivat aufgearbeitet wurde, schieden sich 1.40 g (ber. 1.59 g)
reinen Diphenylamins vom Schmp. 53° ab.

III. 10-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazin: 5g Sbst. wurden mit
15 ccm Sdure auf dem Wasserbade erwidrmt. Die iibliche Aufarbeitung
lieferte 1.25 g reines Diphenylamin vom Schmp. 53—54° und 0.23 g eines
Dihydro-phenarsazinoxyds, entspr. 10% des verwendeten Chlor-
Derivats. . :

470. M. Dohrn und A. Thiele: Uber Pyrazo-pyrrolidone.
"Aus d. Hauptlaborat. d. Schering-Kahlbaum A.-G., Berlin N.]
(Eingegangen am 30. Oktober 1931.)

Durch Kondensation eines primiren oder sekundiren Amins mit einem
Aldehyd-und o, y-Diketonsiure-Gemisch gelangte Schiff!) zu Diketo-
pyrrolidinen mit einer R.CO-Gruppe in 3-Stellung. Von letzteren lassen
sich, auf Grund der Ketonisierung der enolischen Gruppe in 4-Stellung,
Hydrazone herstellen, die, wie beobachtet wurde, zu einem neuen Ring-
schluB mit der R.CO-Gruppe in 3-Stellung befihigt sind. Es resultiert
ein Doppelringsystem, welches sich aus zwei Fiinfringen mit 2 gemeinsamen
C-Atomen zusammensetzt nach folgendem Schema:

R2.CO.Cy —--,CH.R!  R%CO.HC;——CH.Rl RZCy == - CH.R?
Lo W 7 pa.Nk o X
HO.CY, *N.R 7 R.NH.N:C{_, “N.R R’-N'\,.V/'C\./N-R

C:0 C:0 N C:0

(R = H, Alkyl, Phenyl oder substitniert. Phenyl; R! = Phenyl oder substitniert. Phenyl;
R? = Alkyl, Phenyl; R? = Alkyl, Phenyl oder substitujert. Phenyl.)

Die Durchfithrung des zweiten Ringschlusses gelang nicht, wenn in der
3-Stellung des Diketo-pyrrolidin-hydrazons die ringschlieBende Ketogruppe
durch eine Carboxylgruppe (COOR statt CO.R) ersetzt wurde, das betr.
Diketo-pyrrolidin also aus einem Amin, Aldehyd und z. B. Oxal-
essigester entstanden war.

1) Schiff, B. 30, 602 ‘[1897], 81, 1307 [1898), s. auch Borsche, B. 41, 3886
[1908], 42, 4084 [1909]; Simon u. Conduché, Compt. rend. Acad. Sciences 138, 977
[1904); Ann. Chim. Phys. [8] 12, 5 [1907}; Chem. Fabr. auf Akt. (vorm. E.Schering)
Dtsch. Reichs-Pat. 280971 vom 3. VIII. 1913.



