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Wykryto, że przez redukcję w środo¬
wisku kwaśnetm dowolnych aromatycznych
związków arsenowych, zawierających ar¬
sen trój- lub pięcio-wiartoŚGiowy, w odpo¬
wiedniej zawiesinie albo w rozpuszczalni¬
kach, zapomocą kwasu podfosforawe^o
albo jego soli i kwasu siarkawego lub jego
soli, w razie potrzeby z dodatkiem kwasu
jodowodorowego' albo jego soli, otrzymuje
się arsenobenzole.

W ten sposób można również otrzymy¬
wać produkty krystaliczne. Tak np. otrzy¬
mano krystaliczny p^oksyacsenoibentzol.

Ilość kwasu podfosforawego w stosun¬
ku do związków arsenowych można przy
tej reakcji zmieniać w szerokich granicach
bez znaczniejszego wpływu na jej wynik.
Im większa jest ilość tego kwasu, tern

szybciej przebiega reakcja. Na 1 mol związ¬
ku arsenowego używa się, np . około pię¬
ciu moli kwasu podfosforawego.

Natomiast kwas siarkowy zachowuje
się w tej reakcji inaczej* Do otrzymania
arsenobenzoli wystarcza go bardzo mała
ilość, np. na 1 mol związku arsenowego
stosuje się 1/M mola kwasu siarkawego.
Jednakże ilość kwasu siarkawego można
podnieść do Vs mola bez znaczniejszego
wpływu na reakcję, lecz już przy użyciu
do tej redukcji 1 mola kwasu siarkawego
na 1 mol związku arsenowego, otrzymuje
się produkty, zawierające siarkę. Te nowe
związki arsenowe są według wszelkiego
prawdopodobieństwa siarkowane przy gru¬
pie arsenowej, większość z nich w przeci¬
wieństwie do arsenobenzoli jest rozpu-



szczalna w amófljaku i z reguły są one
bezbarwnie. Te związki, zawierające siar-
Jkcł j|$wiiiiit |łul|y<| do celów terapeutyc?:-
tiych,\ 'hlbollóz, ^afco materj ał wyj ściowy
do wyrobu innych działających terapeu¬
tycznie substancyj.

Przykład I. Roztwory zapasowe. 1)
1 g podfosforynu sodowego rozpuszcza się
w 10 cm3 gorącego kwasu octowego lodo¬
watego i pozostawia do ostygnięcia. 2)
Wodny roztwór kwasu siarkowego o ta-
kiem stężeniu, żeby 1 cm3 tego roztworu
odpowiadał przy miareczkowaniu 0,6 cm3
Vi n Na OH (wskaźnik oranż-metylowyj.

1,1 g związku o wzorze:

H

I
C = N — NH- CO.NH,

I

znaczne zwiększanie ilości kwasu siarka¬
wego, ponieważ ten ostatni regeneruje się
w ciągu procesu i utrudnia krystalizację.
Na łaźni wodnej mieszanina reakcyjna
powinna stać około godziny. Po odessaniu
pokrywa się kryształy 50% kwasem octo¬
wym i płócze wodą. Produkt ma postać
żółtych a nawet demno-żółtych kryszta¬
łów, łatwo rozpuszczalnych w alkaljach.

Przykład II. /.2-semikarbazonu kwasu
3-oksy-./-benzaldehydo-4-arsinowego o wzo¬
rze:

H

C = N.NH.CO.NH,

— OH

5 a| _0— CH2. COOH

O = As— OH

I
OH

rozpuszcza się w około 5,4 cm3 jednonor-
malnego wodnego roztworu ługu sodowe¬
go, a roztwór zadaje się 9 cm3 kwasu octo¬
wego lodowatego. Do klarownego roztwo¬
ru dodaje 8 cm3 roztworu zapasowego 1)
i 0,5 do 1 cm3 roztworu 2), rozcieńeizonego
uprzednio w stosunku 1 : 4. Mieszaninę
ogrzewa się do wrzenia, gotuje bardzo
krótko (około % minuty), a następnie pro¬
dukt redukcji przenosi się na łaźnię wod¬
ną, poczem wkrótce Wydziela się jasno-
żółty arsenobenzol w postaci dobrze wy¬
kształconych płytek. Niezbędna ilość kwa¬
su siarkawego wynosi tu około 1/40 mola
na 1 mol związku arsenowego. Przy pró¬
bach na większą skalę nie jest korzystnem

i
O = As —OH

I
OH

oraz 1,45 g pochodnej acetylowej poprzed¬
niej o wzorze:

H

C = N—NH—CO—NHo

- O. CHS. COOH

O = As — OH

OH

rozpuszcza się w około 11 cm3 normalne¬
go Na OH, a roztwór zadaje się 36 cm3

— 2 —



5%-wego roztworu podfosforynu sodowe¬
go w kwasie octowym, a następnie 3 cm3
wodnego roztworu kwasu siarkawego (1
cm3 = 0f6 — 0,7 cm3 n Na OH).

Otrzymany roztwór ogrzewa się przez
czas krótki na wolnym płomieniu, przy-
czem wydziela się arsenobenzol w postaci
jasno-żółtych krystalicznych igiełek. Mie¬
szaninę pozostawia się jeszcze przez go¬
dzinę na łaźni wodnej, odsącza na gorąco
i przemywa przez czas krótki Suchy pro¬
dukt rozkłada się powyżej 200°C. Rozpu¬
szcza się przezroczysto i bardzo łatwo w
rozcieńczonym ługu sodowym.

Przykład III, 0,6 g semikaribazonu kwa¬
su /-benzaldehydo-3-oksy - 4 - arsinowego
rozpuszcza się w małej kolbie grubościen-
nej w 2,4 g normalnego ługu sodowego,
roztwór zadaje się roztworem 1 g podfo¬
sforynu sodowego w 20 cm3 kwasu octo¬
wego lodowatego, poczem 0,5 cm3 wodne¬
go roztworu kwasu siarkawego (1 cm3
= 0,68 — 0,70 cm3 Na OH). Naczynie reak¬
cyjne dobiera się w ten sposób, żeby je
roztwór możliwie całkowicie wypełniał.
Kolbę ciśnieniową doprowadza się stopnio¬
wo w łaźni wodnej do temperatury od 80
do 85° i utrzymuje się ją w tej temperatu¬
rze od 15 do 30 minut. Występujące po¬
czątkowo białawe zmętnienie przekształca
się wkrótce na żółty objętościowy strat,
wypełniający całe naczynie. Po ostygnięciu
odsącza się go, przemywa przez czas krótki
i suszy w próżni. Produkt krystalizuje w
długich cienkich żółtawych igiełkach, roz¬
kładających się powyżej 240°C.

Przykład IV. 0,3 g semikarbazonu tlen¬
ku /-acetofenonu-3-oksy-4-arsinowego za¬
wiesza się w roztworze podfosiforynu sodo¬
wego w kwasie octowym w stosunku 1:10
i zadaje. 0,5—1 cm3 wodnego roztworu
kwasu siarkawego (1 cm3 = 0,68 — 0,70
cm3 n Na OH). Możliwie całkowicie napeł¬
nioną kolbę ciśnieniową wstrząsa się przy
zwykłej temperaturze przez kilka godzin,
albo też ogrzewa się do 70°C, przez czas

krótki. Początkowo biała zawiesina prze¬
kształca się w pięknie w spiczastych igłach
krystalizujący arsenobenzol. Po odsącze¬
niu przemywa się go niewielką ilością oc¬
towego kwasu lodowatego, a następnie wo¬
dą. Ten arsenobenzol łatwo rozpuszcza się
w rozcieńczonym ługu sodowym, a rozkła¬
da się w temp. mniej więcej 230°C,

Przykład V. 0,6 g sernikarbazonu kwa¬
su /-benzaldehydo-3-oksy-4-arsinowego w
małej kolbce ciśnieniowej rozpuszcza się
2,4 cm3 normalnego ługu sodowego. Roz¬
twór ten zadaje się przezroczystym roz¬
tworem 1 g podfosforynu sodowego w 20
cm3 kwasu octowego. Po dokładnem prze¬
trząśnięciu dodaje się 6,6 cm3 wodnego
roztworu kwasu siarkawego (moc kwasu
ustalono przez miareczkowanie, a mianowi¬
cie 1 cm3 kwasu odpowiada 0,68—0,70 cm3
n ługu sodowego, przyczem jako wskaźnik
stosowano czerwień metylową albo oranź
metylowy). A więc w niniejszym przy¬
kładzie na 1 mol związku arsenowego uży¬
to 1 mol kwasu siarkawego. Przy użyciu
2 moli kwasu S02 korzystnie jest stosować
odpowiednio bardziej stężony kwas siar¬
kawy. Naczynie reakcyjne dobiera się w
ten sposób, żeby ciecz wypełniała je możli¬
wie całkowicie. Zamkniętą kolbę ciśnienio¬
wą umieszcza się w łaźni wodnej i powoli
ogrzewa aż do temperatury 80—85°Ci W
tej temperaturze reakcja trwa od 15 do 30
minut. Początkowo biaława zawiesina
przekształca się w słabo żółtawy strat Po
ostygnięciu odsącza się go i przemywa
kwasem octowym i wodą i suszy w próżni.
Produkt krystalizuje w bezbarwnych ma¬
łych płytkach, rozkładających się w temp.
mniej więcej 225°.

Przykład VI. 6 g semikadbazonu kwasu
7-aldehydo-3-oksy-4-arsinowego rozpuszcza
się w 18 cm3 alkoholowego pięciem sześcio-
normalnego kwasu solnego, roztwór roz¬
cieńcza się 30 cm3 alkoholu i zadaje 12 cm3
50%-wego kwasu podfosforawego i 0,4
cm3 rozcieńczonego kwasu jodowodorowe-



go (kwas jodowodorowy o ciężarze właści¬
wym 1,7 rozcieńcza się uprzednio poczwór¬
ną ilością alkoholu). Do klarownego roz¬
tworu wkrapla się, mieszając i chłodząc
wodą, 15 cm3 roztworu S02 w alkoholu
metylowym (1 cm3 z 2,8 cm3 NaOHJ.Tem-
peratura wewnętrzna cieczy reakcyjnej
wynosi 22—25°C. Wkraplatiie trwa około
20 minut. Prawie przezroczysty roztwór
kilkakrotnie szybko się przesącza, przy-
czem po pewnym czasie z zupełnie kla¬
rownego przesączu wydzielają się dosko¬
nale wykształcone bezbarwne płytki. Do¬
brze zamknięte naczynie pozostawia się w
spokoju jeszcze w ciągu 24 godzin i odsą¬
cza wydzielony produkt. Po przemyciu go
niewielką ilością kwasu octowego lodowa¬
tego suszy się go~ w próżni. Wydajność
wynosi 5,8 g. Produkt rozkłada się w terno,
mniej więcej 200°C; rozpuszcza się łatwo
w nadmiarze amonjaku.

Przykład VII. Do gorącego roztworu 20
g podfosforynu sodowego w 400 cm3 lo¬
dowatego kwasu octowego dodaje się 10
g semikarbazonu kwasu /-aldehydo^3-oksy-
4-arsinowego oraz 200 cm3 wodnego kwa¬
su siarkawego (1 cm3 kwasu = 1,5 cm3 Ni
OH). Mieszaninę gotuje się pod chłodnicą
zwrotną około 6 minut, mocno mieszając.
Początkowo biała zawiesina przetwarza się
na żółtą, która się nasitępnie rozpuszcza,
poczem wkrótce z roztworu wydziela się
produkt bezbarwny, który po ostygnięciu
odsącza się i przemywa lodowatym kwa¬
sem octowym. Produkt krystalizuje W
płytkach, rozkładających się przy mniej
więcej, 230°C. 1 g tej substancn rozpuszcza
się w 12 cm3 normalnego etylanu sodowego,
szybko się odsącza od nierozpuszczonej
siarki, poczem w przesączu rozpoczyna się
krystalizacja soli sodowej łitwo rozpu¬
szczalnej w wodzie.

Przykład VIII. 0,8 g kwasu 3-amino-
4-oksy-/narsinowego rozpuszczasiew 3 cm3

alkoholowego pięcio- sześcionormalnego
kwasu octowego, roztwór rozcieńcza się 7
cm3 alkoholu i zadaje 2 cm3 50%-wego
kwasu podfosforawego i 0,07 cm3 rozcień¬
czonego kwasu j odowodorowego. Następ¬
nie, jak opisano w przykładzie VI, wkra¬
pla się 1 mol kwasu siarkawego w alkoho¬
lu. Lekko mętny roztwór przesącza się. Z
przesączu po dłuższem staniu wydzielają
się bezbarwne prostokątne kryształki, które
po odsączeniu przemywa się lodowatym
kwasem octowym i suszy w próżni. Pro¬
dukt ogrzewany w kapilarce zaczyna się
zmieniać przy mniej więcej 200° i rozkłada
się przy około 230° C.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób otrzymywania arsenoben-
zoli, znamienny tern, że dowolnego rodzaju
aromatyczne związki arsenowe, w których
arsen może być trój- albo pięciowartościo-
wy, albo mieszaniny rozmaitych związków
arsenowych lub ich soli w odpowiednich
środkach zawieszających lub rozpuszczal¬
nikach redukuje się w środowisku kwa-
śnem zapomocą kwasu podfosforawego lub
jego soli i kwasu siarkawego lub jego soli.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że dodaje się kwasu jodowodoro-
wego lub jego soli.

3. Sposób wfcdług zasrtrz. 1, znamien¬
ny tern, że na 1 mol związku arsenowego
stosuje się nie więcej niż % mola kwasu
siarkawego.

4. Sposób otrzymywania arsenobenzo-
li, zawierających siarkę, metodą według
zastrz, 1, znamienny tern, że na 1 mol
związku arsenowego stosuje się 1 mol lub
więcej kwasu siarkawego.
«

August Albert.
Zastępca; M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego, Warszawa.
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