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Die wiiarige Lbsung wurde dagegen beim Einleiten von Schwefel- 
waaseratoff unter Abseheidung von Schwefel entfiirbt. Die farblose, 
milchige Flussigkeit wurde im Exsiccator zur Trockne gebracht , der 
Rackstand mit Wasser aufgenommen, vom Schwefel abfiltriert und 
dae Filtrat von neaem eingedunstet. Daa SO erhaltene Produkt zeifle 
alle Eigenschaften des Dihydrotetrazins und konnte mit salpetriger 
Siiure leicht wieder in Dimethyl-tetrazin ubergefiihrt werden. 

201. P. Elhrliohf- und P. Karrer: Aremno-lUetaU- 
verbindungen I). 

[ A m  der Chem. bbteilnng des Georg-Speyer-Haoees, Frankfurt a. M.] 
(Eiogegangen am 9. September 1915.) 

Die Verbindungen mit dreiwertigem Areen zeichnen sich bekannt- 
lich dwch ihren stark ungesiittigten Cbarakter Bus, der sie zu den 
verschiedenartigsten Reaktionen befahigt. Schon vor liingerer Zeits) 
baben wir beobachtet, da% solche aromatische Arsenverbindungen rnit 
dreiwertigem Arsen auch die Fahigkeit besitzen, mit Salzen verschie- 
dener Metalle zu kornplexen verbindungen zusammenzutretea, die 
durch ihre intensive Farbe und ihre groBe Bestiindigkeit oharakterisiert 
werden. Der Giiltigkeitsbereich dieser Reaktion ist sehr gro0: er er- 
streckt sich einerseits auf alle Arseooverbindungen, unter bestimmten 
Bediagungen auch auf verschiedene Arsenoxpde und Arsine, ander- 
seits auf die Salze von Kupfer, Silber, Qold, Quecksilber, Palladium, 
Platin, Iridium, Ruthenium und Osmium. 

Aus pharmazeutischem Interesse haben sich unsere chemischen 
Untersuchungen besonders eingehend mit den Metal l -  Add i t ionsve r -  
bin d u n g  en d e s 3.3' -D i am i n 0-4.4' -di  ox p - a rs en o b e P z 01s befd t ,  
uud es sol1 darum auch an diesem Beispiel im Polgenden die gauze 
Erscheinung erliiutert werden. Was f i r  dau Diamino-dioxy-arseno- 
benzol hier ausgefuhrt wird; gilt mutatis mutandis auch tiir alle 
anderen Arsenot erbindungen. 

Wean man eine Losung von Diamino-dioxy-arsenobenzol-chlorh~- 
dmt, etwa in Wasser oder Methylalkohol, rnit einigen Tropfen Silber- 

1) Dieae Arbeit worde noch vor dem leider so friih und w c h  erfolgten 
Tode meinea hochverehrten Chefs niedergeschrieben. f i e r  die Arseno-Me- 
tallverbindungen hatte Exz. Ehrl ich zum ereten Ma1 an€ eeinem Londoner 
Vortrag im Sommer 1918 gesprochen. 

Vergl. hienu die D. R.-P. 268220, 268221, 270253,270256, 270457 
270256, 270 259. 

P. Karrer. 



nitratlosung versetzt, so tritt eiw intensive Rotbraunfiirbung ein, es 
fsillt aben kein Chloreilber aus. In der Msung lassen sich auch keine 
Silberionen nachweisen. Das Silbersalz ist also fiir den analytischen 
Nachweis verschwunden, d. h. es ist komplex gebunden worden. 

Ganz iihnlich iet die Erscheinung bei Verwendung von Gold- 
chlorid an Stelle von Silbernitrat. Die.entstandene Farbung ist rot- 
braun, die Goldreaktionen sind verschwunden. Fiigt man nun aber 
mehr von der Metallsalzlthng, z. 8. von Goldchlorid, hinzu, so wird 
einmal ein Punkt erreicht, wo plotzlicb ein dicker Niederschlag von 
metallischem Gold ausfiillt. Wird davon abfiltriert, so erweist sich 
das Filtrat ale farbloe; es enthiilt also keine Arsenoverbindung mehr, 
dafiir aber liiBt sich darin Areinsiiure nachweisen. Wie erkliirt sich 
nun dieser gauze Vorgang? * 

Um die Zusammensetcung und Konstitution dieser eigenartigen 
Metallkomplexsalze aufzukliiren, wiire es nattirlich erwiinscht geweeen, 
sie in krystallisierter Form zu bekommen, wodurch auch Garantie 
ftir ihre Einheitlichkeit und Reinheit gegeben worden wiire. Leider 
neigen sie aber noch vie1 weniger zurKrystallisation als die Arseno- 
verbindungen selbst, so da6 auf diesem Wege nichts zu erreichen war. ’ 
Wir baben uns darum bemtiht, die Bonstitution auf andere Weise 
aufzukliiren. 

Zu diesem Zweck haben wir 0.1 g 3.3’-Diamino-4.4’-dioxy-arseno- 
benzol-chlorhydrat (Molekulargewicht etwa 475) in 50 ccm Wasser 
geltist und diese Liisung mit 1-prozentiger Goldchloridlasung titriert. 
Zuerst fiirbte sich die Fliissigkeit braunrot, nachdem aber 13-14 
ccm der Goldliisung’) zugeflossen waren, begann metalliecbes Gold sich 
abzuecheiden. Daraus gbht hervor, dd3 0.1 g Diamino-dioxy-areeno- 
benzol hochstens 0.1 3-0.14 g Goldcblorid aufzunehmen, komplex zu 
binden vermag. Berechnet man nun, wie vide Molekel das auf 
1 Molekel Salvarean ausmacht, so findet man, daS 0.128 g Goldchlorid 
auf 0.1 g Diamino-dioxy-arsenobenzol genau 2 MolekUle ergeben. Dar- 
aus folgern wir a ls  ersten wichtigen Satz: 1 Mol. D iamino-d ioxy-  
a r s e n b e n z o l  v e r m a g  i m  Maximum 2 Mol. Go ldch lo r id  kom-  
p l e x  zu binden. 

Wir haben dann die obige Titration der Diarninodioxyarsenoben- 
zol-Losung mit Goldchlorid noch weiter gefilhrt und zwar bie zu dern 
Punkt, wo durch weiteren Zusatz von Goldchloridlasung kein Gold 
mehr ausgefiillt wird. Dazu wurden ca. 18 ccm der Goldchlorid- 
losung verbraucht?. Um 0.1 g Diamino-dioxy-arsenolenzol mit I-pro- 

’) Der Beginn der Amflocknng iet natiirlich nicht sbsolut acbarf zu 

’) Ganr exakt iet der Punkt schwer feebustellen. 

- 

bestimmen. 
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zentiger Goldchloridlosung bis zur ArsinsPure zu oxydieren sind aber  
theoretisch 17.0 ccm.erforderlich. Es ergibt sich somit aus den bei- 
den Zahlen , d a 8  das Diamino-dioxy-arsenobenzol tatsiicblich durch 
Goldcblorid bis zur Arsinsiiure oxydiert werden kann, was durch 
Isolierung der A m  i n  o - p  h e  n 01- a r s i n  s i i u r e  aus de,r titrierten Fliissig- 
keit bestatigt werden konnte. 

Uber den Verlauf der Reaktiooen, die sich bei der Titration mit 
Goldchloridlosung ahspielen, miissen wir uns zusammenfassend also 
folgendes Bild machen: Zuerst wird das Goldsalz von der Arseno- 
verbindung aufgenommen, komplex gebunden und zwar so lange, bis 
2 Mol. addiert sind. Ein weiterer Zusstz von Goldcblorid leitet dann 
die Oxydation der Arsenoverbindung ein ; bierbei zerliillt naturlicb 
auch die Komplexverbiodung; es wird ’ das vorher komplex gebun- 
dene Goldchlorid wieder frei und wirkt nun ebenfalls zerstorend und 
oxydierend au€ weitere Molekule der Komplexverbindung. F u r  die  
gauze Oxydation der Arsenoverbindung zur Arsinsiiure ist also nur  
ungefabr die tbeoretische Menge Goldcblorid notwendig und der Um- 
stand, d a 8  zuerst ein Teil des Goldsalzes chemisch gebunden war, 
9st fur den Oxydationswert o h m  Bedeutung. 

Wir  konnten oben den Satz auktellen: 1 Mol. Salvsrsan kann im 
Maximum 2 Mol. Goldchlorid addieren. Nun ist Goldcblorid aber  
eine Verbindung, in der  das Metallatom nur  e i n  e Koordinationsstelle 
frei hat, nur  e i n e  Nebenvaleoz betatigen kann, wie aus der Existenz 
zablreicber Verbindungen wie Cla Au.. . HCI, Cla A u  . . .HZ 0 usw. her- 
vorgebt. Es war naturlich von gr613tem Interesse nun zu sehen, wie 
sicb ein Metallsalz verbiilt, das mehr, z. B. 2 freie Nebenvalenzen be- 
tiitigen kann. Hierzu waren Kupfersalze geeignet, die bekanntlich 

Additionsverbindungen vom Typus CIS Cu -.’&, z. B. CIS Cu-..i$ oder 

Cla C u ( s g  ’) bilden konnen. 

Wenn man eine methglalkobolische Lbsung VOD Diamino-dioxy- 
arsenobenzol-cblorbydrat mit einer Losung von Kupferchlorid in Methyl- 
alkohol versetzt, so scbliigt die Fsrbe nach ziegelrot um, und es liillt 
direkt ein roter Niederschlag aus, in  dem das komplexe Kdpfersalz 
des Diamino-dioxy-arsenobenzols vorliegt. Die Frage, wie vie1 Kupfer- 
salz gebunden werden ksnn,  liil3t sicb abel‘ nicbt nach der beim 
Goldsalz bescbriebenen hlethode losen, weil auch ein Ujberscbub von 
Kupferchlorid von der Arsenoverbindung nicht sichtbar reduziert wird. 

R 

’) Daneben sind bekanntermal3’en anch zahlreiche Ktirper der Formel 
C I S C ~ . .  4R, z. B. ClzCu 1 NH,, beschrieben. 
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Dagegen lief3 sich die Frage in diesem Fall infolge der Schwerloslich- 
keit des komplexen Rupfersalzes rein analytisch leicht entscheiden: 
die Diamino-dioxy-arsenobenzol-Losung wurde das eine Ma1 mit 1 M o ~ .  
Salz, das andere Mal  mit 2 Mol. Kup€erchlorid versetzt, der ausge- 
fallene Niederschlag sbgenutscht und sehr gut ausgewaschen. Die 
Analyee ergab, dad der Kupfergehalt der beiden Priiparate verschie- 
den war und das erste Ma1 auf die Formel einer Additioneverbindung 
aus 1 Mol. Diamino-dioxy-arsenobenzol und e i n  hlol. Kupferchlorid, 
das zweite Ma1 auf eine solche mit 2 Mol. Kupferchlorid stimmte. 
Daraus geht hervor, daB 1 Mol. Diamino-dioxy-arsenobenzol ebenfalls 
2 Mol. Kupferchlorid s u  binden vermag. 

Verallgemeinernd lassen skh  die Befunde etwa folgendermaden 
zusammenfassen : Das Diamino-dioxy-arsenobenzol vermag zwei Neben- 
valenzen zii  betiitigen und infolgedessen im Maximum 2 Molekel eines 
Metallsalzes zu addieren. Hierbei scheint die GroBe des Aftinitits- 
restes der Metallsalze nur von uutergeordneter Bedeutung zu  sein. 
Die Formeln fur die Diamino-dioxy-arsenobenzol-Gold- und die Diamino- 
dioxy-arsenobenzo1,Kupfer-Verbindung sind: 

As =:=--- -==-A S As - -As 
/\ /\ 

[)N&,HCl -NHs,HCl, ii 2 AuC13 ()NH,, HCI i(,1NB~,HCI,2CuClr 

OH OR OH OH 

Uber die Konstitution unserer Metallkomplexrerbindungen kann 
man sich dreierlei Vorstellungen machen: es w5re denkbar, dad das 
Metal1 von der o-Amino-phenol-Gruppe gebunden wurde (Formel I), 
zweitens, da13 die Phenol- und Arseno-Gruppe zusammen die Bindung 
bewirken (Formel 11), oder endlicb, daI3 die Restaftinitiit der Arseno- 
gruppe allein die Addition zu bawirken vermag. (Formel 111) : 

As ---- = As As----------- -AS 
r-I 

I 
/\ Ii +i 

I. ~ J N H ~  L., ‘ N H ~  I*- H ~ N  L., H~ NL, 
OH MeX OH MeX OH IfeX OH MeX 

MeX MeX 

s 
/\ 

As-== -2 = A  

111. (‘I I 1  

I,/NH, ~ , )NH~ 
OH OH 
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Komplexsslze, die analog Formel I konstituiert sind, sind zahl- 
reich bekanntl), z. B.: 

c1 ci 

c1 c1 

Verbindungen, die nach Formel I1 konstituiert sind, when gewisse 
Analoga zn den von Mohlau und Steimigs) beschriebenen Komplex- 
salzen der o-Oxyazofarbetoffe, z. B. folgender Formel: 

OMeX 
I 

H O . C > .  N=N.\_J /--\ 

Es hat sich nun aber herausgestellt, daB unse:e Diamino-dioxy- 
arsenobenzol-Komplexsalze tatsicblich nach Formel III aufgebaut sein 
mliasen. Das geht daraus hervor, da13 nicht nur das Diamino-dioxy- 
arsenobenzol, nicht nur alle sndern kernsubstitnierten Arsenoverbin- 
dungen, sondern auch das unsubstitutierte Arsenobenzo l  selbst die 
gleicben. Metallkomplexsalze zu bilden vermag. Die dreiwertigen Ar- 
senatome betatigen je eine Nebenvalenz, und die Metallkompiexsalze 
aind folgendermaBen zu formulieren: 

R'As .... Me 
Ganz ohne Analoga ist diese Erscheinung nicht. Es waren schon 

frIiher einige Netall-Additionsverbindungen von tertiHren Arehen und 
von Arsentrichlorid bekannt gewesen, z. B. : 

PtCh .2As(C,Hj),'), PdCIa, 2As(C~Hs)r'), AuCl.As(Cs&):'), 

Doch waren das nur einige wenige Fiille geblieben und die all- 
gemeine Gtiltigkeit der Reaktionen fur dreiwertige Arsenderivnte war 
nicht erkannt worden. 

'1 August Mdetzler, Inang.-Dissert., UniveraiUrt Miinchen 1910. 
9 Zeitachr. f. Farben- und Textilindustrie 3, 358 u. ff. 
3 Bug.  Cahonrs und H. Gal,  C. r. 70, 849, 1380; 71, 208. 
3 G. Geisenheimer, C. r. 110, 40, 1004, 1336; 111, 40. 



Lange nach AbschluB unserer Vereuche (vergl. die Patente der 
IUkbster Farbwerke) haben dann S. H i l p e r t  und F. H e r r m a n n  eine 
interessante Arbeit I) verijffentlicht, in  der sie Metall-Additionsverbiq 
dungen mit Arsentrihaloiden beschreiben, in denen Metall als solches 
gebunden wird. Fur die Silberverbinduag wird folgende Formel auf- 
gestellt : 

Ag /Br 
Ap; . A s r B r  . 
Ag \Br 

Merkwtirdig und abweichend von unseren Arsenomekllsalzverbin- 
dungen bleibt hier immerbio, dad Arsentrichlorid oder Arsentribromy 
3 Nebenvalenzen betiitigen soll. 

Ebenfalls lange nach Beendigung unserer Arbeiten hot D a n y s z  
im Institut P a s t e u r  in Paris zwei Abhandlungcn publitiert, in den'en 
a mitteilt, da13 es ihm gelungen sei, Additioneverbindungen von Di- 
aminodioxyarsenobenzol mit Silbersalzen herzustellen. Seine Befunde, 
die sich tibrigens eiozig auf biologische Versuche beechrknken und die 
ahemische Seite aul3er Betrecht lassen, sind sonst den unsrigen 
iihnlich*). - 

Die Bildungstendenz der Arsenometallsalze ist gaoz auaerordent- 
Pich groB. Sie ist so grol,  dad in einer Reaktionsflriseigkeit, i n  
der  eine Arsinsiiure mit Hydrosulfit oder unterp'hosphoriger Siiure 
schnell zur Arsenoverbindung reduziert wird und in der auOerdem 
Metallsalz wie Goldchlorid oder Kupferchlorid enthalten ist, des Me- 
tallsalz nicht zum Metall reduziert wird, sondern sich noch vorher an 
die Arsenverbindung anzulagern vermag - gewid eine sebr eigen- 
tumliche Erscheinung ! 

Wir haben oben den Satz ableiten kdnnen, dal3 eine Awnover- 
bindung im Mexi mum zwei Molekiile eines Metallsalzes rddieren 
kann. Dabei haben wir die stille Voraussetzung gemacbt, deli riel- 
ieicht noch solche Additionsverbinduogeo existieren, die nor die Halfte 
des Metdlsalzes gebunden enthalten, d. h. wo die Restaffinitiit nur 
eines Arsenatoms abgesgttigt wird gemiiB der Formel : 

RAs ..... Me x 
[ R f L  ..... I 

I) B. 46, 2218 [1913]. 
1> Zur Wahrung uneerer Prioritat m6chten wir hier nochmals feetatellen, 

daE ansere erste P?tentanmeldung bereita im Jnli, die spiiteren im Herbet 
1912 erfolgten, wshrend die Publikationen von Danysz vom Jannar ued 
Yhre 1914 datiert sind. 



Leider lEBt sich nun aber diese Annahme, die theoretisch gewiS 
eine groBe Wahrscheinlichkeit hat, experimentell nicht an allen Bei- 
spielen einwandfrei beweisen. Die unerfreulichen physikalischen Eigen- 
schaften der Arsenometa~lsalze, die zudem meisteos ganz ahnlicbe 
Loslichkeiten besitzen wie die zugehorigen Arsenoverbindungeo, machen 
eine scharfe Trennung von diesen zur Unmiiglichkeit. Bei d e r  
K u p  f e r  verbindung, deren Chlorhydrat s ic l  vor dem Diaminodioxy- 
arsenobenzol durch relative Sch werliislichkeit auszeichnet und die des- 
halb leicht von jenem zu trennen ist, konnte dagegen bewiesen werden, 
da13 solche Additionsverbindungen mit nur  einem Molekul Metallsnlz 
wirklich existieren. Die Analyse deu rnit 1 Mol. CuCh erhaltenen 
Niederschlages stimmt genau aul die berechnete Formel. 

AuDer den Arsenoverbindungen enthalten auch die A r s e n o x  y d  e 
und A r s i n e  der Formelu: 

R . A s O  und R.AsH:, 
dreiwertige Arsenatome. Wir  haben schon zu Anfang erwahnt, daB 
sie unter Umstanden auch befiihigt erscheinen, hletallsalze 211 addieren. 
Allerdings ist bei ihnen die Reaktion bei weitem nicht so allgemein 
wie bei den Amnoverbindungen. Bei den Arsenoxyden scheint d i e  
Restaffinitat des Arsens sehr geschwiicht zu sein und sic scheint 
namentlich auch durch die Kernsubstituenten stark beeinflufit zu werden, 
so dal3 einzelne- Verbindungen iiberhaupt keine Additionsfahigkeit 
mehr besitzen, andere nur  in  sehr abgeschwachtem Ma& - Bei den  
Arsinen ist aher das  Cmgekehrte der Fall. Dort ist die Restalfinitiit 
sehr stark, aber auch ihr Reduktionsvermogen auf Metallsalze ist so 
grob, dal3 die Metall-Additionsverbindungen oft nur  Augenblicke lang 
bestandig sind und sofort unter Ausflockung des reduzierten Metalls spon- 
tan zerfallen. Das ist z. B. beirn Quecksilbersalz des Aminopbenolarsins 
der Fall. Nach ihrem ganzen Charakter laden sowohl die Metall- 
additionsverbindungen der Arsenoxyde wie die der Arsine vie1 weniger 
zu eingehender Untersuchung ein, weshalb sie auch hier nur gestreift 
werden sollen. 

Irn Folgenden geben wir noch eine kurze Ubersicht iiber d i e  
wichtigsten Eigenschaften, besonders auch der Farben einiger Metall- 
komplexsrlze des Diamioo-dioxy-arseoobenzols: 

K u p f e r s a l z ,  orangegelbes Pulver (sowohl das mit einem als 
nuch mit 2 Mol. CuCls), lost sich in m&I3ig konzentrierter Natron- 
huge. Das Chlorhydrat ist ziemlich leicht loslich in Wasser, Glycerin 
und Glykol. 

S i l b e r s a l z ,  gelbbraunes Pulver, Losung des Chlorhydrates braun- 
rot, leicht loslich i n  Natronlauge. Das Chlorhydrat ist sehr leicht 
lijslich in Waeser. 



Golqsa lz ,  die wllBrige Losung ist etwas heller als beim Silber- 
salz, braunrot. 

Quecks i lbes sa l z  (mit Hg Cb). Gelbes kiirniges Pulver. Ent- 
steht bei Vereinigung methylalkoholischer Liisungen der Komponenten. 
Wird von Waeser und‘noch schneller von Natronlauge unter Abschei- 
dung von metallischem Quecksilber. zersetzt. 

P l a t i n s a l z ,  braunes Pulver, leicht loslich in Wasser mit rot- 
brauner Farbe, ebenso in Natronlange. 

P a l l a d i u m s a l x ,  braunschwarzes Pulver, leicht liislich i n  Wasser 
und Natronlauge. 

Bei der biologischen Prtifung der 3.3’-Diamino4.4’-dioxy-a.rseno- 
benzol-Metallkomplexsalze wurde festgestellt, daB ihre Wirkung auf 
verschiedene Krankheitserreger gegentiber dem Diamino-dioxy-krseno- 
benzol noch in manchen Piillen verstiirkt ist. Besonders das Kupfer- 
salz mit e inem Molektil Kupferchlorid hat sich ale sehr stark bac- 
tericid erwiesen. Seine abtotende Wirkung a d  Trypawsomen ist 
aul3eTordentlich stark. Versuche von Frl. L e u p o l d  im hiesigen In- 
stitute haben ergeben, daI3 bei einer Toxicitiit von ca. ’ I f o a  g pro 20 g 
Mausgewicht eine Dosis von 1 / , ~ ~ ~ ~  g geniigt, urn eine mit Trypano- 
aoma prucei infizierte Maus zu heilen. Die heilende Do& ist also 
our 15° /0~  der todlichen - ein aufierordentlich giinstiger Quotient. 

Das Salvarsankupferealz . wurde darum auch bei verschiedenen 
menschlichen Krankbeiten versucht, und die Resultate sind z. T. so 
erfreulich, daB sie noch auf manchen Erfolg boffen lassen. Vergl. 
dariiber: 

V a n  den  B r a n d e o ,  Arch. LSchiffi- u.Tropenhygiene, Bd. 17,845. 
B a e i m a n n ,  Munchener med. Wochenschrift, 1014, Bd. 6l, 1. 
Van den B r a n d e n ,  Arch. f. Schi~s-n.Tropenhygiene, Bd. 18,743. 
F a b r y ,  Mtinchener med. Wochenschrift, 1015, 147, 149. 

Lost sich leicht in Wasser und Natronlauge. 

E x  p c r im  e n  t e l l e  r T e  il. 

Da die Arseno-Metallkomplexsalze, wie scbon im theoretischen 
Teil ausgefiihrt wurde, meietene genau dieselben Loslichkeitsverhklt- 
aisse baben wie die ihnen zugrunde liegenden Arsenoverbindungen, 
so ist es in den meisten Fallen unmoglicb, sie einer Reinigung oder 
Trennung zu unterzieheo. Wir yerzichten daher darauf, genaue Ana- 
aysendsten zu veroffentlichen, da sie doch nur bedingten .Wert hiitten. 

Einzig das Kupfersalz l u t  sich, da eein Chlorhydrat im Gegen- 
satz xum Diamino-dioxy-arsenobenzol schwer loslich ist, ziemlicb leicht 
geniigend rein .erhalten, weshalb wir auch mit der Beschreibung dieser 
Verbindung beginnen wollen. 
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K u p  f e r - 3.3'- D i a  m i n  o - 4.4'- d i ox y-  a r s en o b en z 01 mi t 1 M o I, 
CUCI,. 

Zur Darstellungwerden z. B. 100gDiamino-dioxy-arenobenzol-chlor- 
bydrat in 1600 ccm Methylalkohol gelcst, dazu 16 ccm gesiittigte nlkobo- 
liscbe Salzeiiure gefogt uod dano unter Turburieren eine Laeung vum 
35.8 p; krystallisiertem Kupferchlorid (CuCls + 2HsO) in 400 ccm Me- 
tbylslkohol flieBen gelassen. Das Kupfersalz fiillt am. Man IiiSt die  
Flussigkeit in 8 1 Ather flieaen, nutscht den ziegelroten NiederschlsE 
rb, wiischt ihn mit Ather gut s u s  und trocknet im Hochvakuum. - 
Die game Operation wird zweckrniifiig in einer Stickstoff- oder Kohlen- 
siiure-AtmospbHre vorgenommen. 

nag Kupfersslvsrsan ist ein rot- bis orangegelbes Pulver, miiDg 
loslich in Wasser, leichter i n  Glycerin und Glykol. In etwa 2-fa&- 
normaler Natronlsuge l6st es sich leicht. Dabei wird also k e b  
Kapferbydrat abgeschieden, erst wenn man die alkalische Msung er- 
hitzt, so zeraetzt sie sich allmiihlich. 

0.1725 g Sbst.: 0.1638 g C o t ,  0.0487 g &O. - 0.1926 g Sbet.: 7.7 C C ~  

N (190, 762 m/m). - 0.1294 g Sbet.: 0.0714 g MgsAsOl. - 0.1915 g Sbet.: 
0.0188g CUO. 

Cl%Hls A e O y N s ,  2HC1, CnCI,. 
Bor. C 25.15, H 2.44, N 4.88, Ae 26.18, Cu 10.99. 
Gef. 25.9. 2.83. 4.61, 26.64, * 10.6. 

3.3'-Diamino-4.4'-dioxy-arsenobenzol-Kupfersalz m i t  
2 Mol. CuCls. 

Bei der Darstdlung wird genau nach der Vorschrift verfahren, d i e  
oben iiir das Kupfersalz mit 1 Mol. CuCls gegeben wurde, nur d a 6  
hier 71.6 g Kupferchlorid suf 100 g Salvarsan rerwendet werden. D ie  
Eigenscbaften dieser Verbindung sind ebenfalls ganz iihnlich denjenigen 
des oben beschriebenen Kupfersalzes. 

0.3630g Sbst.: 0.0790 g CuO. 
CI%H~~As)O~Ns, 2BC1, 2CuCl~. Ber. Cn 17,7. Gef. Cn 17.34. 

D a r s t e l l u n g  e i n e s  Kupfer-diamino-dioxy-srsenobenzols 
d u r c b  d i r e k t e  R e d u k t i o n  von Amino-pheno l -a r s insHure  u n d  

K u  p f e r  c h l  o r i d  m i t  t e l s  H y d r o  sulf its. 
10 g 3-Amino-4-ox~-pbenylareinsiiure werden in 100 ccm Wasser 

+ 43 a m  2n.-Natronlauge gelgst, 3.64 g krystallisiertes Kupferuhlori& 
zugefligt und die Lasung unter Turburieren auf 50° erwtmt.  Dam 
fiigt man eine wiil3rige Ltisung von 100 g Natriumhydrosulfit nn& 
hierauf no& 43 ccm 2n.-Natronlauge dazu und rUhrt 2 Stunden lang 
bei 50 O weiter. Die Arsenokupferverbindung fiillt hierbei in gelb- 
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braunen Flocken Bus. Noch 2 Stunden wird abgenutscht, mit Wasser 
auegewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Sehr leicht loslich in 
verdtinnter Salzeiiure und Natronlauge. 

0.2270 g Sbst.: 0.0571 g CUO. - 0.1804 g.  Sb8t.t 0.0841 g Mgr AMOr. 
Cu 20.0, As 22.5. 

Daraus ergibt sich das AtomverhMtnii 0.31 : 0.30 oder 1 : 1. 
Durch ein Atom Areen wurde also ein Atom Kupfer gebunden. 

D a r s t e l l u n g  eines Addi t ionsp roduk tee  von  3.%’-Diamino- 
4.4’- d i’ox y -ar s e n o be n s  o 1 mi  t 8 i l  b er n i t r o  t. 

1 g Diamino-dioxy-arsenobenzol-chlorbydrat wird in 30 ccm Methyl- 
alkohol gelbst und mit einer methylalkoholhben L6sung von 0.716 g 
Silbernitrat vereinigt. Die rotbraune Flaesiakeit w i d  in i t h e r  einflieBen 
gelassen, wobei ein brauner, floctiger Niederschlag auefiult. Ab- 
nutachen, mit Ather auswaschen. Die Verbiadqog iet leicht ltielich in 
Wmser, Natronlauge, Methylalkohol usw. Wenn man die wPBrige 
Usung mit Kochsalzlbsung versetzt, so nllt ein braungelber Nieder- 
achlag Bus, der in Wasser miiDig laelicb, in Koohsalzlasung wenig 
l6slich ist. H6chstwohreeheinlich lie&’ in ihrn drs  C h l o r i d  unserer 
Silberadditionsverbindung vor: 

RAE ... AgNOa 2NaCI 

RAs ... AgNOs 

RAs . . . AgJCl 

+ r u  RAs ... Ag]Cl 
+ 2 NaNOa. I 

Die Analyee der Silbernitrat-Verbindung ergab folgeodea Silber- 

0.2799 g Sbst.: 0.1020 g AgU 
Q , H , ~ A ~ ~ O ~ N I , ~ H C I , Z A ~ N O I .  Ber. Ag 27.7. Gef. A g  27.4. 
Bei Verwendung von n;r der Hiilbe Silbernitrat, also 0.358 g auf 

1 g Diamino-dioxy-ueenobensol-chlorhydiat bekommt man eine Verbin- 
dung, die ganz iibnliche Bigepscbaften bat wie die oben beschnebene 
Verbindung. Ihre Analyse ergab: 

gehalt: 

0.2352 g Sbst.: 0.0584~ AgCL 
C I r H l r ~ 0 ~ N , ,  2HC1,l A g N a .  Ber. Ag 17.2. Get A g  17.08. 

Dars t e l lung  e i n e r  Queckeilber~AdditionsverbindunK V O D  

D i am i n o - d io  x y -ar sen o ben z o 1. 
1 g 3.3‘-Diamino-4.4’-dioxy-arsenobenzol-chlorhydrat gel6st in 2Occm 

absolutem Methylalkohol wird mit einer methylalkoholiscben L6sung 
von 0.61 g Quecksilberchlorid und einigen Tropfen alkoholischer Salz- 
siiure versetst. Die hellgelbe Forbe der Losung schligt nnch orange 
ilber und es beginnt nach wenigen Augenblicken die Ausscheidung 
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des  Additionsproduktes. Zur Vervollstiindigung der Fiillung wird noch 
etwas i t h e r  zngesetzt. 

Diese Quecksilber-Additionsverbindung ist leicht lodich in Methyl- 
alkohol, Glycerin, ziemlich leicht in angesauerter Jodkalium-Losung. 
Durch Wasser wird sie zersetzt, beeonders leicht in der Wlirme. In 
Kochsalzlosung, ebenso in Jodkalium ist sie unloslich. 

Unter Verwendun’g von Quecksilberjodid an Stelle von Queck- 
silberchlorid entsteht eine ganz ahnliche, gelbrote Verbindung, die 
sich auch in Wasser ziernlich gut lost und dagegen vie1 bestiiodiger 
Jst als das Quecksilberchloridsalz. 

G o l d c h l o r i d - A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  d e s  3.3’ -Diamino-  
4.4I-di ox y-  a r sen  o b e n 201s. 

Diese Verbindungen werden erhalten durcb Vereinigung der me- 
tL ylalkoholischen Liisungen von 1.5 g 3.3’-Diamino-4.4’-dioxy-arseno- 
benzol-cblorhydrat und 2 g resp. 1 g Goldchlorid nod Falloog der 
Kiirper mit Ather. Die braungelben Pulver sind sehr leicht ’ l o s h h  
do Natronlauge, Alkohol. 

P 1 a t  i n c h 1 o r id  - V e r b i n d u n g d e s 3.3’- D i a mi n o - 4.4’- d i o x y - 
a r  s e n o b  en z o 1- c h 1 orb y d ra t s. 

Auch dieses Additionsprodukt bildet sich momentan beim Ver- 
einigen der methylalkoholischen Lnsungen der beiden Homponenten 
in Pquimolekularem Verhiiltnis. 

Braunes Pulver, lost sich i n  Wasser, Natroolauge und Alkobolen. 

hl e t a  11 - Addi t ion  s v e rb i n d u n g e n d e s u n s u b  s t i t u i e r t e n  

3 g Arsenobenzol werden in  Pyridin geliist, dazu eine konzen- 
trierte wiil3rige LBsung von 1.7 p; Silbernitcat gefiigt. Sogleich schliigt 
d i e  Farbe der L8sung nlch tief schwarzbraun um. Durch Fiillen mit 
Alkohol-Ather wird ein schwarzes in  Waeser und den meisten anderen 
Losungsmitteln unl6sliches Pulver erhalten. 

Die Kupferverbiodung des Arsenobenzols kann zum Beispiel leicht 
durch Reduktion eines Gemisches von 4 g Phenylarsineiiure und 3.4 g 
krystallisiertem Kupferchlorid mittels unterphosphoriger Saure ge- 
wonnen werden. Sie ist ein rotbraunes, in  allen Solvenzien unlijs- 
diches, amorphes Polver. 

. A r s e n o b e n z o l s ,  CsHs .As:As.C6Hs. 


